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VORBEMEEKUNGEK 


1.    Aus  der  Vorbemerkunig  zum  „Grundriss  der 

Thermochemie"  von  1869. 

Soweit  die  Naturwissenschaft  bis  jetzt  eine  tiefere  Einsicht  in 
das  Wesen  der  Naturerscheinungen  gewonnen  hat ,  handelt  es  sich 
überall  nur  um  Stoffe  und  um  deren  Bewegung.  Der  vielseitig  an- 
erkannte Grundsatz  der  Zurückfuhrbarkeit  einer  jeden  Naturerschei- 
nung auf  Bewegung  wird  aber  nur  durch  den  Versuch  seiner 
Bewahrheitung  im  Einzelnen  fruchtbar  für  die  Wissenschaft.  Vor- 
liegendes Werkchen  bezweckt  die  Darstellung  der  chemischen 
Erscheinungen  als  Bewegungserscheinungen,  insoweit  dies  der  jetzige 
Stand  der  Wissenschaft  erlaubt.  Den  üebergang  von  der  allgemei- 
nen Bewegungslehre  zur  Chemie  vermittelt  hierbei  die  in  neuerer 
Zeit  so  erfolgreich  ausgebildete  und  in  fortwährender  rascher  Ent- 
wickelimg  begriffene  mechanische  Wärmetheorie.  Die  Errungen- 
schaften dieser  Lehre  sind  bis  jetzt  verhältnissmässig  wenig  in  die 
Chemie  eingedrungen^  Das  betreffende  als  Ausgangspunkt  für 
chemische  Betrachtungen  zu  nehmende  Material  ist  in  verschieden- 
artigen ,  von  dem  Chemiker  theilweise  weniger  gelesenen  Schriften 
zerstreut,  und  die  einschlagenden,  besonders  chemische  Erscheinun- 
gen berücksichtigenden  Untersuchungen,  welche  die  Bedeutung  der 
mechanischen  Wärmetheorie  für  die  Chemie  in  ein  helleres  Licht 
zu  setzen  geeignet  sind,  gehören  erst  der  neueren  Zeit  an.  Dazu 
kommt,  dass,  wenn  die  Gewöhnung  an  die  Begriffe  der  Bewegungs- 
lehre immerhin  einige  Schwierigkeit  bietet,  gerade  der  Chemiker 
nach  seinem  gewöhnlichen  Bildungsgang  weniger  befähigt  sein  wird, 
diese  Schwierigkeiten  zu  überwinden. 
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]t    V^rh^mtrkung  zum  Lehr-  und  Handbuch  der 

Thermochemie. 

• 

A%  yth  ^*fr  13  i^äaren  in  meinem   ^Gnmdriss  der 
dkmijb^  xmfii  'f^r^ieu  Haie  eine  systematische  Entwickelung  der 
ßüi^  ^i^l^'h^itmii^^^tiimit  rerraehte,  war  kaum  Torauszusehen,  dass 
«ftttfUcüiU  i^j^  ikf^iHidiMefBeohachtungsmaterial  in  dem  nächsten  Ji 
x^fhxiX  *!!hj^m  ^ß  fitemm  reichen  Zuwachs  an  Yersuchswerthen 
w^^,  w^ldv^  Sißt^r^üa»  weiter  ausgebildeten  und  genaueren  üni 
^tt<;^ujuj$«MMi!tliii(^4^  entstammen.     Die  Einfügung  dieser  i 
ij^v<^^^iir*i^i^mffu  tufwm  Errungenschaften  an  Beobachtungen, 
M^w^  im  ^TwM/tfrUm  und  rertieften  allgemeinwissenschaftlichen 
ii^c^^Äi^inn^i^m  tu  ä^  yauen^t  au%erichtete  Grerüste  eines  Lehrge 
4i^  4^  't'iMma^MAienm  bedingte  eine  Erweiterung  des  UmfEuigs 
miMO^  d^  XiHrhuAit^^  trotz  der  angestrebten  bündigen  E 
Ih»  iu  4Miii6^  (ß^ttfUiUiXt  Torliegende  Werk  darf  gemäss  seinem  Inhaltl^^ 
wmm^r  ah  tj^hr^  und  Handbuch  bezeichnet  werden.   Diese  immerl^^ 
Um  ukUi  K^iuz   ntibediE;nkljche  Combination  eines  Lehrbuchs 
iAtusm  IhitMßfUilu^  war  in  dem  Torli^enden   Falle   unerlässlic 
Denn  dui  i\u^.rm^^htsnmchen  Untersuchungen  sind  in  zahlreichi 
XtAimAititUsu  verKchi^^denster  Art  zerstreut   Daher  würde  oline  eini 
nvmreuAustidü  Zui«immen«tellung  der  thermochemischen   Beobach- 
tungMwertb^^  ein  Lehrbuch  der  praktischen  Verwerthbarkeit  vöUig 
verluKtig  gi^garigen  Hein.    Zudem  würde  selbst  die  ausreichende  Be- 
gründung der  lehren  der  Tliermochemie  ohnehin  schon  eine  reich- 
liclie   Mittheilung  verschiedenartiger  Versuchsergebnisse  erfordert 
haben.    Die  Bedürfnissfrage  kann  aber  sowohl  für  ein  Lehrbuch  ah 
aucli  für  ein  Handbuch  der  Thermochemie  füglich  kaum  aufgewor- 
fen werden. 


a 

ei 


Vorbemerkungen.  vn 

Die  zahlreichen  Literaturangaben  sollen  sowohl  als  Belege 
cnen,  als  auch  dem  etwaigen  Bedürfiiiss  nach  einem  Zurückgehen 
mi  die  ausführlicheren  Darstellungen  und  näheren  Angaben  der 
uiellen  selbst  entgegenkommen.  Zur  bequemen  und  ausgiebigen 
snutzung  der  in  diesem  Werke  niedergelegten  zahlreichen  That- 
►  <5hen  ist  ein  ausführliches  alpliabetisches  Sachregister 
Ä-gefügt  worden.  Dasselbe  soll  ausserdem  das  Zusammenfinden 
►n  gleichartigen  Beobachtimgswerthen  erleichtem,  wenn  solche 
ximlich  getrennt  werden  mussten,  weil  sie  verschiedenen  Versuchs- 
ihen  angehören,  welche  nach  verschiedenen  Methoden  oder  von 
xschiedenen  Forschem  ausgeführt  wurden,  oder,  weil  die  Wieder- 
>lung  gelegentlich  schon  mitgetheilter  Werthe  vermieden  werden 
Ute.  Die  Vergleichung  von  Beobachtungen  verschiedener  Forscher 
>er  den  nämlichen  Gegenstand  gewährt  in  der  grösseren  oder  gerin- 
ixen  Uebereinstimmung  derselben  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung 
3s  Genauigkeitsgrades.  Die  Abgabe  eines  eigenen  ürtheils  über  die 
averlässigkeit  von  Versuchsergebnissen  habe  ich  nicht  für  berech- 
gt  erachtet,  zumal  hierüber  mitunter  noch  unerledigte  Meinungs- 
erschiedenheiten  betheiligter  Experimentatoren  bestehen.  Im  All- 
emeinen darf  aber  angenommen  werden,  dass  die  neueren  Forscher 
n  Vorzüglichkeit  der  Apparate  und  Genauigkeit  der  Messungen 
3re  Vorgänger  nach  reicheren  Erfahrungen  übertreffen.  Uebrigens 
sigt  sich  in  weitaus  den  meisten  Fällen  eine  befriedigende  üeber- 
instimmung,  so  dass  etwaige  Abweichungen  die  Richtigkeit  wenig- 
iens  der  allgemeineren  Schlussfolgerungen  durchaus  nicht  be- 
ihren. 

Wenn  ich  sowohl  nach  unmittelbaren  Erfahrungen  durch  erhal- 
me  Anfragen  und  Zusendungen  als  auch  nach  sonstigen  Anzeichen 
ärschiedener  Art  schliessen  darf,  so  ist  bei  den  Technikern,  welche 
ereits  in  der  Praxis  stehen,  das  Bedürfhiss  nachErkenntniss  der,  mit 
hiemischen  Vorgängen  verknüpften  und  diese  meistens  bedingenden, 
Inergieverhältnisse  weitaus  stärker  als  das  Bestreben  der  Besitzer 
kademischer  Lehrstühle,  die  hergebrachte  Vorführung  und  Er- 
luterung  der  chemischen  Erscheinungen  zugleich  mit  den  thermo- 
liemischen  Verhältnissen  erleuchtend  zu  durchweben,  wie  dies  dem 
itzigen  Stande  der  Wissenschaft  entsprechen  würde. 

Möge  dieses  Buch  in  dieser  Hinsicht  auch  dem  einsichtsvollen 
echniker  das  gesanftnelte  Material  und  zurechtweisende  Leitfäden 


vin  Vorbemerkungen. 

zur  Ermittelung  ihm  wichtiger  Beziehungen  an  die  Hand  gab 
wenn  ihn  hiermit  die  Hochschule  zu  dürftig  oder  wohl  gar  nicht  ai 
gestattet  haben  sollte ;  möge  dasselbe  aber  in  erster  Linie  den  str( 
samen  Studirenden  zur  Erwerbung  von  Kenntnissen,  Anschauung 
und  Fertigkeiten  anleiten,  welche  für  erspriessliche  Ausübung  seil 
späteren  Berufs  sich  immer  mehr  als  unentbehrlich  erweisen. 


Giessen,  im  Mai  1882. 


Alex.  Naumann. 
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EINLEITUNG 


ZUM 


RUNDRISS  DER  THERMOCHEMIE  VON  1869. 


Die  Thermochemie  handelt  von  den  gegenseitigen  Bezie- 
ngen  zwischen  Wärme  und  chemischen  Erscheinungen,  oder 
lachen  chemischer  Zusammensetzung  und  chemischen  Vorgängen  einer- 
ts  und  Wärmeverhältnissen  und  Wärmeerscheinungen  andererseits, 
ese  Wechselbeziehungen  sind  der  Art,  dass  einmal  gewisse  Wärme- 
rhältnisse erfordert  werden,  um  einen  chemischen  Vorgang  einzuleiten 
d  zu  erhalten,  und  dass  zum  Anderen  chemische  Zusammensetzung 
.d  chemischer  Vorgang  selbst  wiederum  die  Ursachen  gewisser  Wärme- 
ßcheinungen  sind. 

Die  folgende  Darlegung  der  gegenseitigen  Abhängigkeit  der  chemi- 
len  Vorgänge  und  der  Wärme  stützt  sich  auf  die  Grundanschauung, 
SS  man  unter  Wärme  nicht  etwa  eine  besondere  Substanz,  den  Wärme- 
>ff  (caloricum),  zu  verstehen  habe,  sondern  dass  die  Wärme  als  eine 
iwegungsform  der  Materie,  des  StofiPs,  aufzufassen  sei. 

Während  die  mechanische  Wärmetheorie,  deren  jetzige  Entwicke- 
Qg  anfangs  der  1840er  Jahre  durch  R.  Mayer,  Joule  und  Andere 
gründet  wurde,  schon  seit  etwa  einem  Jahrzehnt  eine  ausgebreitete 
>deutung  in  der  Physik  gewonnen  hat  und  gegenwärtig  der  vollständi- 
n  Beherrschung  dieser  Wissenschaft  zustrebt,  hat  die  Chemie  von 
rselben  bis  jetzt  nur  wenig  Nutzen  gezogen.  So  gewiss  aber  Physik 
id  Chemie  nur  Theile  einer  Naturwissenschaft  sind  und  die  Trennung 
ider  nur  eine  willkürliche  ist,  die  sich  übrigens  lange  Zeit  als  fördernde 
•beitstheilung  bewährt  hat,  eben  so  gewiss  sind  die  von  den  Physikern 
[lon  gewonnenen  und  befestigten  Anschauungen  und  Ergebnisse  der 
3chanischen  Wärmetheorie  auch  für  die  Chemie  giltig  und  müssen 
re  Anwendung  auch  auf  die  unter  dem  Namen  der  chemischen  Vor- 
nge  begriffenen  Naturerscheinungen  finden,  wenn  auch  in  etwas  er- 
siterter  Gestalt.  In  dieser  Hinsicht  möge  an  das  Schicksal  der  chemi- 
len  Atomtheorie  erinnert  werden,  welche  lange  Zeit  von  den  Physikerxk 
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nicht  als  zwingend  anerkannt  wurde,  bis  mehr  ins  Einzelne  gel 
Forschungen  und  Erklärungen  die  Atomtheorie  auch  für  die  P 
unentbehrlich  machten. 

Da  die  mechanische  Wärmetheorie  selbst  noch  jung  und  in  s 
Fortschreiten  begrifiPen  ist,  so  muss  der  Versuch  der  Anwendung 
Lehren  auf  chemische  Erscheinungen  seinerseits  auch  zu  deren  wei 
Ausbau  und  näherer  Bestimmung  beitragen.  Wenn  so  die  Betracl 
chemischer  Vorgänge  unter  den  Gesichtspunkten  der  mechani 
Wärmetheorie  der  weiteren  Forschung  fruchtbare  Gebiete  zu  erschli 
verspricht,  so  erscheint  dieselbe  im  Besonderen  als  der  geeignetste 
die  Chemie  ihrem  Endziele  näher  zu  führen,  sie  zu  einer  Moch 
der'Atome  zu  gestalten. 


I.    Materie;  AtomtheorieO;  Aequlvalent. 

Die  gesammte  heutige  Naturwissenschaft  fusst  auf  zwei  Gründ- 
en. Es  sind  dies:  1)  der  Grundsatz  von  der  Unerschaffbarkeit  und 
Bmichtbarkeit  der  Materie,  von  der  Beständigkeit  der  Ma- 
ie;  2)  der  Grundsatz  von  der  UnerschafiPbarkeit  und  Unvernichtbar- 

der  Energie,  von  der  Beständigkeit  der  Energie. 

Zur  Erläuterung  dieser  beiden  Hauptgrundsätze  ist  auf  die  allge- 
len  Erfahrungen  bezüglich  der  Materie  und  der  Energie  etwas 
jr  einzugehen.  Dabei  wird  der  erstere  Satz  von  der  Beständigkeit 
Materie  sehr  rasch  ersichtlich  werden ,  während  die  Bedeutung  der 
ändigkeit  der  Energie  erst  nach  der  vorgängigen  Darlegung  einiger 
riffe  der  Bewegungslehre  erhellen  wird. 

Was  nun  zunächst  die  Materie  anlangt,  so  ist  die  Chemie  durch 

Zerlegungsmittel  bei  gegenwärtig   ungefähr   70  Stoffen  angelangt, 

he  sie  nicht  ferner  in  ungleichartige   Bestandtheile  zu  trennen  ver- 

Diese  erfahrungsmässig  einfachsten    Körper  nennt    man  deshalb 

erlegte  Stoffe,  Grundstoffe  oder  auch  Elemente,  ohne  da- 
zu behaupten ,  dass  dieselben  wirklich  absolut  einfache  seien.  Von 
3n  70  unzerlegten  Stoffen  findet  sich  die  Mehrzahl  in  der  Natur 
t  isolirt,  sondern  nur  in  Verbindung,  mit  anderen.  Weitaus  der 
ste  Theil  der  bekannten  natürlich  vorkommenden  und  künstlich  dar- 
ellten  Körper  ist  zusammengesetzt,  und  es  lassen  sich  stets  durch 
egung  derselben  zwei  oder  mehrere  der  bekannten  Elemente  erhalten, 
lat  aber  die  Erfahrung  bis  jetzt  durchweg  gezeigt,  dass  die  elemen- 
n  Bestandtheile  einer  Verbindung  stets  wieder  aus  dieser  in  den- 
ben  Mengen  und  mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  werden 
len,  mit  welchen  sie  die  Verbindung  eingingen.  So  ist  der  Zinnober 
Körper,  welcher  sich  aus   32  Gewichtsth eilen  Schwefel   und  200  Ge- 


')  Für  die  Ableitung  insbesondere  der  tJnumgänglichkeit  der  chemischen 
Qtheorie  wurden  benutzt:  H.  Kopp's  theoretische  Chemie  von  1863; 
'h.  Fe  ebner' 8  Atomenlehre  von  1864;  Aug.  Kekul6*s  organische  Che* 
von  1861. 
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wichtstheilen  Quecksilber  zuBammensetzt.    Man  nennt  den  Zinnober 
chemische  Verbindung,  weil  er,  abgesehen  von  anderen  bezeichnen« 
Eigenschaften ,  z.  B.  unter  dem  Mikroskop  als  eine  ganz  gleich 
Masse  erscheint.     Welchen  zersetzenden  Einflüssen  man   den  Zinn 
auch  unterwerfen  mag,  man  erhält  stets  wieder  Schwefel  und  Quec 
in  den  angegebenen  Gewichtsverhältnissen  und  mit  je  denselben  E 
Schäften,   welche  beiden  vor  der  Vereinigung   zukamen.      In  glei 
Weise  verhalten  sich  alle  übrigen  chemischen  Verbindungen :  man 
aus  ihnen  nur  dieselben  elementaren  Bestandtheile ,  aus  welchen  sie 
auch  zusammensetzen,  und  zwar  in  unveränderter  Menge. 

Es  sind  nun  schon  dreiviertel  Jahrhunderte,  dass  der  Chemiker 
zu  untersuchenden  Körper  in  allen  Stadien  der  an  ihnen  wabrgenom 
neu  Veränderungen  auf  die  Wage  zu  legen  pflegt.     Dabei  wurde 
mals  weder  eine  Gewichtszunahme  noch  eine  Gewichtsabnahme  der 
sammten  bei  chemischen  Vorgängen  betheiligten  Stoffe  beobachtet. 
Summe  der  aus  den  chemischen  Umsetzungen  hervorgehenden  End 
ducte  zeigte  stets  dasselbe  Gewicht  wie  die  ursprünglichen  auf  einam 
einwirkenden  Körper. 

Der  genannte  Zeitraum  war  gross  genug,  um   allmalig  ins  a 
meine  Bewusstsein  die  Erfahrung  übergehen   zu  lassen,    dass   wir 
Materie  weder    erschaffen    noch  vernichten  können,    sondern   dass 
deren  gegebene  Menge   nur   verschieden   anzuordnen,  in  verschied« 
Gestalt  zu  bringen    vermögen.      Die  Beständigkeit  derMateri 
der  vorhandenen  Stoffmenge,  findet  gegenwärtig  unbestrittene  Anerk 
nung,  und  wir  sind  längst  gewohnt,  in  allen  stofflichen  Verändemn, 
nur  eine  verschiedene  Anordnung  vorhandener  und  ihrer  Menge  n 
unwandelbarer  Grundstoffe  zu  erblicken.      Bei  allen  chemischen  Un 
suchungen  wird  die  ünvernichtbarkeit  und  ünerschaffbarkeit,;  die 
ständigkeit  der  Materie  als  selbstverständlich  vorausgesetzt. 

Aus  der  Unwandelbarkeit  der  Elemente  hat  man  geschlossen, 
sie  in  Verbindungen  mit  allen  ihren  Eigenschaften  fortbestehen. 
Eigenschaft  aller  Elemente  im  freien  Zustande  ist  aber  selbstän 
Raumerfüllung,  und  es  wäre  deshalb  mit  diesem  Fortbestehen  der 
mente  mit  allen  ihren  Eigenschaften  am  verträglichsten  die  fernere 
nähme,  dass  die  einzelnen  Elemente  auch  in  ihren  Verbindungen  gesoi 
derte  Räume  einnehm'en,  dass  nicht  etwa  in  dem  Zinnober  derselbe  Ba 
der  von  Quecksilber  erfüllt  wird,  auch  von  Schwefel  eingenommen  w 
und  so  eine  gegenseitige  Durchdringung  stattfinde;  sondern  dass 
Räume,  welche  das  Quecksilber  erfüllt,  gesondert  sind  von  den  Räum 
welche  der  Schwefel  erfüllt,  dass  also  jedem  der  beiden  Elemente  gesoS 
derte  Raumerfüllung  zukomme.  —  Möchte  aber  auch  hierin  kein  zwit 
gender  Beweggrund  gesehen  werden  zur  Annahme  gesonderter  Rauv 
erfüUung  für  die  elementaren  Bestandtheile  zusammengesetzter  Kdrpafi 
so  wird  diese  Annahme  dagegen  durch  andere  Thatsachen  zu  einer  im- 
abweislichen. 
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Die  Chemie  kennt  in  grosser  Zahl  Körper,  welche  nach  demselhen 
engenyerhältniss  derselhen  elementaren  Bestandtheile  zusammengesetzt 
id  und  trotzdem  als  ganz  verschiedene  chemische  Individuen  hetrach- 
fc  werden  müssen,  indem  sie  den  gleichen  Einflüssen  unterworfen,  ein 
i.nz  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  z.  B.  unter  der  Einwirkung  der 
Lmlichen  zersetzenden  Suhstanz  sich  in  verschiedener  Weise  zersetzen. 
»Icher  isomerer  Verbindungen  giebt  es  z.  B.  eine  grössere  An- 
hl,  welche  alle  58,8  Proc.  EohlenstofiP,  9,8  Proc.  Wasserstoff  und 
,4  Proc.  Sauerstoff  enthalten.  Es  sind  dies  die  Valeriansäure ,  das 
ethylbutyrat,  das  Aethylpropionat,  das  Propylacetat  u.  s.  f.  Dieselben 
terscheiden  sich  schon  durch  ihren  Geruch,  ihre  Dichte,  ihre  Siede - 
.nkte.  Beim  Zusammenbringen  mit  der  nämlichen  zersetzenden  Sub- 
mz,  mit  Kalihydrat,  liefert  der  eine  valeriansaures  Kalium  und  Wasser, 
r  andere  buttersaures  Kalium  und  Methylalkohol,  ein  dritter  propion- 
ures  Kalium  und  Aethylalkohol ,  ein  vierter  essigsaures  Kalium  und 
opylalkohol  u.  s.  f.  Wir  haben  also  hier  mehrere,  auch  in  ihrem  che* 
sehen  Verhalten  verschiedene  Körper,  trotzdem  dieselben  die  gleichen 
emente  in  dem  gleichen  Mengenverhältniss  enthalten« 

Würde  eine  stetige  Raumerfüllung  statthaben,  so  Hesse  «sich  nicht 
isehen,  wie  dieselben  Elemente,  nach  demselben  Mengenverhältnisse 
;h  durchdringend,  chemisch  ganz  verschiedene  Körper  liefern  können, 
igegen  giebt  uns  die  Annahme  gesonderter  Raumerfüllung 
r  einzelnen  Bestandtheile  von  dem  Bestehen  isomerer  Verbindungen 
le  einfache  Vorstellung,  indem  sie  uns  die  Verschiedenheit  der  aus 
eich  grossen  Mengen  derselben  Elemente  zusammengesetzten  Körper 
irch  eine  verschiedene  räumliche  Anordnung,  eine  verschiedene  Grup- 
rung  dieser  Elemente  erklärt.  Und  eben  hierin,  in  der  Fähigkeit,  das 
jstehen  isomerer  Verbindungen  zu  erklären,  liegt  nicht  sowohl  die  Be- 
3htigung,  sondern  vielmehr,  da  keine  andere  Hypothese  Gleiches  leistet, 
3  Nothwendigkeit  der  Annahme  gesonderter  Raumerfüllung  für  die 
standtheile  zusammengesetzter  Körper. 

Spricht  man  aber  den  Bestandth eilen  chemischer  Verbindungen  ge- 
äderte Raumerfüllung  zu,  somussman  noth wendig  auch  zur  Annahme 
»n  Atomen  schreiten.  Betrachtet  man  nämlich  irgend  einen  zusam» 
angesetzten  Körper,  etwa  wieder  Zinnober!  Zinnober  besteht  aus 
hwefel  und  Quecksilber.  Durch  Zerreiben  lässt  sich  derselbe  in  sehr 
äine  Theilchen  bringen.  Ein  jedes  derselben  besteht  noch  aus  Schwefel 
id  Quecksilber,  und  zwar  müssen  letztere  nach  vorhiniger  Folgerung  als 
iimlich  gesondert  betrachtet  werden.  Denkt  man  sich  nun  die  mecha- 
jche  Theilung  immer  weiter  fortgesetzt,  so  muss  schliesslich  eine  Grenze 
itreten,  bei  deren  üeberschreiten  die  Theilungsproducte  nicht  mehr 
e  vorher  Zinnober,  sondern  etwas  mit  letzterem  Ungleichartiges,  etwa 
hwefel  und  Quecksilber  sein  werden.  Es  wäre  dann  zwischen  den  ein 
inobertheilchen  zusammensetzenden  Bestandtheilen  Schwefel  und  Queck- 
ber  durchgeschnitten  worden.    Man  ist  also  durch  fortgesetzt  gedachte 
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Theilung  des  Zinnobers  zu  einer  Menge  gelangt,  welche  eine  weite 
Theilong  nicht  zolasst,  ohne  dass  die  Theilungsproducte  mit  dem  dj 
Theilung  Unterworfenen,  dem  Zinnober,  and  unter  sich  ungleicharü| 
werden.  Diese  Menge  nennt  man  ein  Atom  Zinnober.  Es  verstet 
sich  von  selbst,  dass  dieses  sogenannte  Atom  Zinnober  noch  einer  chein 
sehen  Theilung  in  Schwefel  und  Quecksilber  fähig  ist. 

Eine  gleiche  Betrachtung  lässt  für  alle  zusammengesetzten  Körp 
die  Annahme  von  Atomen  als  unabweisbar  erscheinen ,  von  kleinsti 
Mengen ,  welche  einer  weitem  Theilung  nicht  fähig  sind ,  ohne  dass  d 
Theilungsproducte  unter  sich  und  mit  dem  der  Theilung  Unterworfeiu 
ungleichartig  ausfallen.  Die  Atome  bezeichnen  mithin  zunächst  ^ 
kleinsten  Mengen  von  Substanz ,  welche  für  sich  bestehen  oder  selbsta 
dig  Raum  erfüllen. 

Was  die  unzerlegten  Körper,  die  Elemente  anlangt,  so  stimmt  d 
Begriff  eines  Atoms  derselben  mit  dem  Begriff  eines  Atoms  der  nac 
weisbar  zusammengesetzten  Körper  überein,  wenn  man  die  Elemente  f 
gleichfalls  zusammengesetzt  ausgiebt,  wozu  Manches  berechtigt.  Behai] 
tet  man  dagegen  die  Einfachheit  der  Elemente,  so  ist  als  Atom  die  g 
ringste  ungetheilt  bestehende  Menge  zu  betrachten.  Man  wird  also  d 
elementare  Atom  ermitteln,  indem  man  die  geringsten  Mengen  der  E 
mente  aufsucht,  welche  in  einem  Atom  chemischer  Verbindungen  enth 
ten  sind.  So  betrachtet  man  z.  B.  die  ein  Atom  Zinnober  zusammc 
setzenden  Mengen  einerseits  von  Quecksilber ,  andererseits  von  Schwe 
als  die  Atome  des  Quecksilbers  und  Schwefels,  als  die  geringsten  Meng 
von  Quecksilber  und  Schwefel,  welche  als  raumerfüllend  in  Betrat 
kommen. 

Zugefügt  muss  hier  noch  werden,  dass  man  bis  jetzt  nicht  die  s 
solute  Grösse  der  Atome,  sondern  nur  das  Verhältniss  der  Gewichte  c 
Atome  verschiedener  Körper  zu  erkennen  vermag.  Wenn  man  also  sa 
das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  sei  200,  dasjenige  des  Schwefels  i 
so  soll  dies  nur  heissen,  das  Atom  des  Quecksilbers  sei  6^/ 4  mal  so  sch^ 
als  das  Atom  des  Schwefels. 

Durch  die  eingehenderen  Erkenntnisse  der  Wissenschaft  hat  es  si 
als  noth wendig  ergeben,  zwei  sogenannte  Atome,  zwei  kleinste  Meng 
eines  Körpers  zu  unterscheiden.  Man  bezeichnet  als  Molekül  ( 
kleinste  Menge  eines  Körpers,  welche  im  freien  Zustande  für  sich  beste 
sich  als  Ganzes  bewegt  und  sonach  auch  bei  chemischen  Umsetzung 
zur  Wirkung  kommen  kann.  Man  bezeichnet  als  Atom  die  kleini 
Menge  eines  Körpers,  welche  in  einem  Molekül  seiner  Verbindung 
vorkommt. 

Für  zusammengesetzte  Körper  bezeichnen  Atom  und  Molekül  se 
häufig  die  gleiche  relative  Gewichtsmenge,  indem  z.  B.  dieselbe  Men 
Chlorwasserstoff,  welche  als  kleinste  im  freien  Zustande  auftritt,  au 
als  kleinste  chemische  Verbindungen  eingeht.  Doch  besteht  andererse 
z.  B.  ein  Molekül  Aethyl  aus  zwei  Atomen  Aethyl. 
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Dagegen  ist  für  die  Elemente  das  Molekulargewicht  meistens  das 
•ppelte  des  Atomgewichts.  Doch  giebt  es  auch  Elemente,  deren  Mole- 
1  nicht  aus  zwei,  sondern  aus  drei  (Ozon)  und  vier  (Phosphor,  Arsen) 
^ichartigen  elementaren  Atomen  zusammengesetzt  ist.  Bei  noch  an- 
ren  stellt  das  Atom  zugleich  auch  das  Molekül  dar  (Quecksilber, 
<imium). 

Die  Wege  zu  erläutern,  auf  welchen  man  das  Atomgewichts- 
rhältniss  besonders  der  unzerlegten  Körper  ermittelt  hat,  würde 
Qe  ausführlicheres  Eingehen  auf  zahlreiche  chemische  Thatsachen  nicht 
»glich  sein  ^).  Es  sei  deshalb  nur  ganz  im  Allgemeinen  erwähnt, 
38  man  für  die  Feststellung  der  Atomgewichte  der  Elemente  alsGrund- 
^e  genommen  hat  das  Mengenverhältniss ,  in  welchem  die  Elemente 
3mische  Verbindungen  zusammensetzen,  sowie  besonders  das  Mengen- 
*hältniss,  in  welchem  die  einzelnen  Elemente  sich  in  chemisch  ahn- 
ben  und  isomorphen  Verbindungen  gegenseitig  vertreten.  Den  zu- 
:*lässigsten  Anhaltspunkt  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  geben 
B  die  relativ  kleinsten  Mengen  der  Elemente,  welche  in  gleichen  Vo- 
aen  gas-  oder  dampfiPörmiger  Verbindungen  enthalten  sind,  da  gleiche 
svolume  nach  dem  im  Capitel  V :  „  Gaszustand ;  A  v  o  g  a  d  r  o '  sches  Ge- 
z^^  entwickelten  letztgenannten  Gesetz  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekü- 
L  in  sich  schliessen  und  sonach  die  Molekulargewichte  geben.  Der  Art 
geleitete  Gasmoleküle  und  hieraus  folgende  Atomgewichte  der  in  ihnen 
thaltenen  Elemente  sind  aufgeführt  im  Capitel  VI:  „Relatives  Gewicht 
r  Gasmoleküle  und  Elementatome".  Auch  die  Wärmecapacität  der 
5rper  im  festen  Zustand  hat  man  als  Hilfsmittel  zur  Feststellung  der 
jomgewichte  der  Elemente  benutzt  auf  Grund  der  im  Capitel  X  be- 
rochenen  Beziehungen. 

Diese  Wärmecapacität  in  fester  Form  konnte  als  Hilfsmittel 
r  Feststellung  der  Atomgewichte  der  Elemente  benutzt  werden, 
den  durch  die  Atomgewichte  gegebenen  Gewichtsmengen  der  festen 
emente  im  freien  Zustand  annähernd  gleiche  Wärmecapacität  zukommt 
oh  dem  Erfahrungsgesetz  von  Dulong  und  Petit  (siehe  die  letzten 
iten  des  Capitels  X)  und  diese  Wärmecapacität  auch  in  festen  Ver- 
idungen  fortdauert  nach  der  Regel  von  Neumann  (siehe  die  Zusam- 
instellungen  im  Capitel  XXII,  1.), 

Dagegen  hat  die  Wärmecapacität  in  Gasform,  insbesondere 
3  Quecksilberdampfes,  das  Verhältniss  der  Molekulargewichte  der  in 
sform  bekannten  Körper  zu  den  Atomgewichten  der  Elemente  erst 
t  Sicherheit  erkennen  lassen  (siehe  den  Schluss  des  Capitels  VI:  „Re- 
ives  Gewicht  der  Gasmoleküle  und  Elementatome"). 

In  den  chemischen  Verbindungen  sind  die  durch  die  nach- 
hend  angegebenen  Gewichtsmengen  bezeichneten  •  elementaren  Atome 


^)  Siehe  hierüber   z.  B.  Alex.   Naumann' s    „Grandlehren  der   Chemie" 
1  1879,  S.  12  bis  31. 
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mit  einander  vereinigt.  Die  Ursache  dieser  Vereinigung  kennt 
nicht  und  nimmt  deshalb  als  solche  eine  besondere  Kraft,  die  c 
mische  Verwandtschaft  an.  Die  Atome  der  verschiedenen 
mente  zeigen  aber  bezüglich  des  Umfangs  dieser  Verwandtschaft  nii 
alle  gleichen  Werth.  Während  nämlich  von  den  Elementen  der  e 
Gruppe  ein  Atom  des  einen  Elementes  sich  mit  einem  Atom  eines  an 
ren  zu  einer  chemischen  Verbindung  vereinigt,  erfordert  ein  Atom  ein 
Elementes  der  zweiten  Gruppe  zwei  Atome  eines  Elementes  der  ersi^ 
Gruppe,  um  eine  chemische  Verbindung  zu  bilden,  u.  s.  f.,  wie  folgen 
Beispiele  zeigen:  | 

HCl  H2O  H3N  H4C 

Salzsäure  Wasser  Ammoniak  Sumpfgas 

Wie  man  nun  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  setzt ,  so  schreil 
man  auch  bezüglich  des  Umfangs  der  chemischen  Verwandtschaft  de 
Wasserstoffatom  und  somit  jedem  Atom  der  Elemente  der  ersten  Grnp] 
eine  Verwandtschaftseinheit  oder  Bindungseinheit  zu.  1 
kommen  dann  jedem  Atom  der  Elemente  der  zweiten  Gruppe  zwei  Ve 
wandtschaffcseinheiten  zu  u.  s.  f.  Die  Elemente  der  ersten  Gruppe  nen 
man  einwerthige  (Univalente),  diejenigen  der  zweiten  Gruppe  zwe 
werthige  (bivalente)  u.  s.  f.  Auf  der  Erkenntniss  der  Werthigke 
der  Elementatome  ^)  beruhen  die  heutigen  Anschauungen  über  d 
Constitution  der  chemischen  Verbindungen. 

Complicirtere  Verbindungen  lassen  sich  in  der  Weise  auffassen,  i 
enthielten  sie  an  Stelle  eines  einwerthigen  Elementatoms  ein  einwert] 
ges  Radical,  d.  h.  eine  Atomgruppe,  welche  noch  eine  freie  Verwanc 
Bchaftseinheit  bietet,  an  Stelle  eines  zweiwerthigen  Elementatoms  ( 
zweiwerthiges  Radical  u.  s.  f.  Eine  mehr  ins  Einzelne  gehende  Betrac 
tung  der  Constitution  chemischer  Verbindungen  hat  schliesslich  die  Bi 
düng  jedes  einzelnen  elementaren  Atoms  vermöge  der  ihm  zukommend 
Verwandtschaftseinheiten  oder  Bindungseinheiten  zu  erörtern.  Als  A 
haltspunkte  zur  Beurtheilung  dienen  hierbei  die  Bildungs weisen  undZi 
setzungsweisen  und  sonstige  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungi 

Nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  die  Atomgewichte  der  na 
ihrer  Werthigkeit  geordneten  Elemente,  und  für  die  in  Gasform  bekai 
ten  auch  die  Molekulargewichte.  Für  die  durch  gesperrten  Dru 
ausgezeichneten  stützt  sich  die  Werthigkeit  auf  in  Gasform  beständi 
Verbindungen.  Ausser  den  verzeichneten  66  Elementen  bieten  eini 
weitere  bis  jetzt  keine  genügenden  Anhaltspunkte  zur  Aufstellung  c 
Atomgewichts,  nämlich  Jargonium,  Mosandrum,  welches  mit  dem  frül 
ren  Terbium  identisch  sein  soll,  Philippium,  Decipium  und  Norwegiu 


^)  Näheres  über  Werthigkeit  siehe  z.  B.  in  Alex.  Naumann's    „Grui 
lehren  der  Chemie"  von  1879,  S.  39  ff. 
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i  welchen  übrigens  eines  oder  das  andere  hinsichtlich  des  Bestehens 
h  ebenso   zweifelhaft  sein  dürfte,  wie  Holmium,  Thulium  und  Sama- 


ra. 


Einwerthige  Elemente. 


Element 

Atom 

Molekül 

Wasserstoff   .  .  .  . 

H    —       1 

H2    —      2 

Chlor   .  .  . 

Cl    —    35,5 
Br   —    80 

Clo   —     71 

Brom 

Bra  —  160 

Jod 

J     —  127 

S2     —  254 

Fluor  .  .  . 

Fl    —     19 
Tl    —  204 
Ag  —  108 

FI2  —    38 

Thallium 

Silber  .... 

Kalium  .  .  . 

K     —    39 

— 

Natrium.  .  . 

Na  —    23 

Lithium.  .  . 

Li   —      7 

Cäsium  .  ,  . 

Cs    —  133 

Rubidium.  . 

Rb  —    85,4 

Zweiwerthige 

Elemente. 

Element 

Atom 

Molekül 

Sauerstoff 

0    — 

16 

O2 

—     32 

Schwefel 

S    — 

32 

S2 

—     64 

Selen 

Se    — 

79 

Se2 

—  158 

Tellur 

Te  — 

128 

Te, 

—  256 

Quecksilber 

Hg  = 

200 

Hg 

—  200 

Zink 

Zn  — 

65 

Kupfer 

Cu  — 

63,5 

Cadmium 

Cd  — 

112 

Cd 

—  112 

Magnesium 

Mg  — 

24 

— 

Calcium 

Ca  — 

40 

Strontium 

Sr   — 

87,6 

Barvum 

Ba  — 

137 

__ 

10 
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Element 

Atom 

Molekül 

Stickstoff 

Phosphor 

Arsen  

N    —     14 
P    —    31 
As  —    75 
Sb  —  120 
Bi    —  210 
Bo  —     11 
In   —  113,4 
Au  =  197 

Nj    —     28 
P4    —  124 

A84  —  300 

Antimon 

Wismuth  . 

Bor 

Indium 

Gold 

Vierwerthige  Elemente. 


Element 


Molekül 


Kohlenstoff 

Silicium  . 

Zirkonium 

Titan  

Zinn 

Thorium 

Blei 

Vanadium 

Eisen 

Mangan 

Chrom 

Nickel 

Kobalt 

Aluminium 

Scandium 

Gallium 

Didym 

Lanthan 


C 

Si 

Zr 

Ti 

Zu 

Th 

Pb 

V 

Fe 

Mn 

Cr 

Ni 

Co 

AI    : 
Sc    : 

Ga: 

Di 

La 


12 

28 

90 

50 
118 
231 
207 

51,3 

56 

55 

52,4 

59 

59 

27,4 

44 

70 
145 
139 
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Element 

Atom 

Molekül 

Cerium 

Yttrium 

Erbium 

Ytterbium 

Beryllium 

Palladium 

Ruthenium 

Rhodium 

Platin 

Iridium 

Uran 

Ce  —  138 
Y    —     91 
Er  —  166 
Yb  —  173 
Be  —     13,7 
Pd  —  106 
Ru  —  104 
Rh  —  104 
Pt  —  197 
Ir    —  198 
Os  —  199 
Ur  —  180 

Fun 

fwerthige  Elemente. 

Element 

Atom 

Molekül 

Niobium 

Nb  —    94 
Ta  —  182 
Mo—     96 

Tantal 

Molybdän  .... 

• 

— 

Sechswerthiges  Element. 


Element 


Molekül 


Wolfram 


Wo=  184 


Streng  genommen,  beziehen  sich  die  vorstehenden  Atomgewichte 
IT  auf  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  0  =  16,  nicht  aber  zugleich 
h  genau  auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  H  =  1,  welch  leiz- 
3  Beziehung  auf  Wasserstoff  als  Einheit  ursprünglich  eigentlich  beab- 
itigt  war«  Der  Feststellung  der  Zahlenwerthe  liegt  nämlich  in  erster 
ie  zu  Grunde    die  Ermittelung  des   ZusammensetzangsverhältnisBes 
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Atomgewichtszahlen. 


der  Oxyde  von  Metallen  und  Metalloiden ,  sowie  von  Sauerstoff  halt 
Salzen.  Hierbei  wurde  für  die  betreffenden  Berechnungen  das  Atoi 
wicht  des  Sauerstoffs  0  =16  gesetzt.  Unterdess  hat  aber  eine  gena 
Untersuchung  der  Zusammensetzung  des  Wassers  für  die  Molekularfoi 
HgO  ergeben,  dass,  wenn  0  =  16,  dann  H  =  1,0025,  oder,  wenn  H: 
dann  0  =  15,96  sein  würde.  Diese  mit  der  grössten  Sorgfalt  au 
führte  und  auf  weitere  Elemente  ausgedehnte  Arbeit  i)  hat  folg< 
Atomgewichtszablen  genauer  bestimmt. 


Bezogen  auf  Sauerstoff, 

Wasserstoff  .  .  .  .  H  = 

Stickstoff N  = 

Chlor Gl  = 

Brom Br  = 

Jod J  = 

Kalium K  = 

Lithium Li  = 

Natrium Na  = 

Silber Ag  = 

Kohlenstoff  .  .  .  .  C  = 

Schwefel    .....  S  = 

Blei Pb  = 


0  =  16 

*  1,0025 
14,044 
35,457 
79,951 

126,840 

39,137 

7.022 

23,043 

107,930 
12,00 
32,074 

206,9 


Bezogen  auf  Wasserstoff,  H  = 

Sauerstoff 0     =     15, 

Stickstoff N     =     14 

Chlor Cl    =     35. 

Brom Br  =     79 

Jod J     =  126, 

Kalium K    =     39 

Lithium Li    =       7. 

Natrium Na  =     22, 

Silberi) Ag  =  107, 


Die  atomistische  Betrachtungsweise  steht  nicht»  so? 
mit  den  vorliegenden  chemischen  Thatsachen  in  Einklang,  sondern  ^ 
vielmehr  geradezu  von  denselben  gefordert.  Hierin  liegt  der  nai 
liehe  Grund,  warum  die  Chemiker  so  allgemein  an  der  Atomtheorie  f 
halten.  Die  Atomtheorie  wurde  in  der  Chemie  von  D  a  1 1  o  n  2)  zu 
durchgeführt  zwischen  1804  und  1808.  Wenn  sie  auch  von  An  de 
vielfach  früher  ausgesprochen  worden  war,  so  wurde  doch  von  densel 
ihre  Berechtigung  und  Anwendbarkeit  nicht  an  den  Thatsachen  na 
gewiesen.  Seit  ihrer  Einführung  hat  die  Atomtheorie  in  der  grossen  Z 
fortwährend  zu  Tage  geförderter  Thatsachen  bis  jetzt  keine  einzige 
funden ,  welche  ihr  entgegensteht ;  sie  wurde  vielmehr  durch  alle  s 
herigen  Erfahrungen  stets  fester  begründet  und  weiter  ausgebildet.  Du 
sorgfältige  Vergleichung  der  durch  zahlreiche  Versuche  ermittelten  m 
nigfachen  Thatsachen  ist  nach  und  nach  eine  neue  Seite  der  Atomthe( 
erschlossen,  die  Erkenntniss  des  ümfangs  der  chemischen  Verwandtscl 
der  elementaren  Atome,  ihrer  Werthigkeit  (Quantivalenz),  angebahnt  \ 


^)  J.  S.  Sias,  Untersucliungen  über  die  Gesetze  der  chemisclieu  Proj 
tionen,  über  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse  (übers 
von  L.  Aronstein,  Leipzig,  1867);  im  Ausz.  Jahresber.  für  Chemie  f.  II 
16  u.  f.  1867,  15  oder  Alex.  Naumann's  allgem.  u.  physikal.  Chemie  34  bis 

2)  VgL  H.  Kopp,  Geschichte  der  Ohem.  1841,  1,  365;  2,  388. 
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T^eicht  worden.  Die  Chemie  hat  somit  in  der  letzten  Zeit  eine  Leistung 
*lir  aufzuweisen  in  der  Erforschung  der  Eigenschaften  der  elementaren 
<ome,  derjenigen  Grössen,  welche  sie  bis  jetzt  als  die  allein  beständigen 
^  unveränderlichen  Bausteine  ansehen  muss,  aus  welchen  sich  die 
:arigen  wandelbaren  Stoffe  zusammensetzen.  Sie  ist  mithin  ihrem  Ziele 
Ä.  einen  Schritt  näher  gerückt,  das  nach  dem  gegenwärtigen  Stand  der 
a.s8enschaft  in  nichts  Anderem  gesehen  werden  kann,  als  in  derZurück- 
i^rung  der  chemischen  Erscheinungen  auf  unveränderliche  Eigenschaf- 
:ä.  unwandelbarer  Atome. 

Man  kann  nun  freilich  nicht  behaupten,  dass  die  für  die  Chemiker 
*  jetzt  unzerlegbaren  Körper  wirklich  absolut  einfache  Stoffe  seien.  Im 
igentheil  dürfte  man  mit  hinreichendem  Grunde  vermuthen,  dass  die 
»lier  als  Elemente  bezeichneten  Körper  ihrerseits  wiederum  zusammen- 
setzt seien.  Es  können  aber  dahin  einschlägige  Betrachtungen  weder 
den  Zielen  der  Chemie  etwas  ändern,  die  sich  zunächst  an  das  that- 
C5lilich  Gegebene  halten  muss,  noch  würde  selbst  der  thatsächliche 
tchweis  des  Zusammengesetztseins  der  jetzigen  Elemente  im  Geringsten 
B  chemische  Atomtheorie  gefährden  können,  die  ja  gerade  von  zusammen- 
setzten Körpern  sich  ihren  Begriff  des  Atoms  herleitet. 

Ueberhaupt  fusst  die  chemische  Atomtheorie,  wie  ausreichend  gezeigt 
irde,  zunächst  auf  rein  chemischen  Betrachtungen,  wenn  sie  sich  auch 
zweiter  Linie  bei  Feststellung  der  Atomgewichte  und  Molekulargewichte 
if  physikalische  Eigenschaften  der  Körper  stützt. 

So  gut  wie  nichts  hat  aber  die  chemische  Atomtheorie  mit  der  schon 
>nLeucipp  und Demokrit  aufgestellten  atomistischen Lehre  gemein, 
eiche  vielfach  bekämpft  wurde  und  wird,  freilich  mitunter  in  dem 
rahne,  als  ob  durch  deren  Widerlegung  der  heutigen  Naturlehre,  insbe- 
Jndere  der  Chemie  ein  gewaltiger  Stoss  versetzt  werde.  Während  näm- 
3h  die  demokritischen  Atome  die  unveränderlich  letzten,  nicht  weiter 
"leilbaren  Bestandtheile  aller  körperlichen  Dinge  sein  sollen,  sind  die 
bemischen  Atome  entweder,  wie  die  elementaren,  nur  ungetheilt  oder, 
ie  diej enigen  zusammengesetzter  Körper,  geradezu  theilbar;  während 
trner  die  Qualität  der  demokritischen  Atome  bis  auf  Gestalt  und  Grösse 
leich  aber  unbekannt  ist,  sind  die  Eigenschaften  der  chemischen 
tome  verschiedener  Körper  ungleich  aber  grossentheils  bekannt.  Es 
nd  also  demokritische  und  chemische  Atomtheorie  so  grundverschieden, 
ie  atomistische  Lehren  es  überhaupt  nur  sein  können.  Denjenigen, 
eiche  mit  der  Atomlehre  des  Leucipp  und  Demokrit  zugleich  die 
tomtheorie  der  heutigen  Naturwissenschaft  widerlegt  zu  haben  wähnen, 
inn  man  mit  Fechner  zurufen:  „um  sie  (die  Hauptgründe  des  ato- 
istischen  Standpunkts)  zu  bestreiten  oder  nur  zu  beurtheilen,  gilt  es 
denfalls  erst,  sie  zu  kennen." 

.  Und  wenn  mit  Recht,  wie  jedem  Atomistiker,  so  auch  dem  Chemiker 
ir  Vorhalt  gemacht  werden  kann,  dass  er  seine  Atome  nicht  einzeln  auf- 
weisen vermöge,  so  muss  es  gewiss  der  Chemie  um  so  höher  angerech- 
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net  werden,  dass  sie  trotzdem  Eigenschaften  ihrer  Atome,  wie  relatii 
Gewicht  und  relative  Werthigkeit,  in  Zahl  und  Maass  auszudrücken  yi 
mag,  zum  neuen  Beleg,  „dass  der  Forschung  nirgends  eine  ewige  Gren 
wenn  auch  ewig  eine  Grenze  gesteckt  ist.^ 

Soll  in  Kurzem  die  Leistungsfähigkeit  der  Atomenlehre  bezeichi 
werden,  so  mag  dies  am  passendsten  mit  den  Worten  Fechner'sj 
schehen :  „Der  Atomistiker  kann  verschiedene  Dichtigkeit,  Härte,  £ 
sticität,  Blätterdurchgänge,  Ausdehnung  durch  die  Wärme,  Erystallfoi 
Aggregatzustände,  chemische  Proportionen,  Isomerie  u.  s.  w.  untere 
fachen ,  klaren  und  klar  darstellbaren  Gesichtspunkten  verknüpfen  i 
denselben  Principien  des  Gleichgewichts  und  der  Bewegung  unterordii 
auf  welche  er  auch  sonst  überall  Klarheit,  Präcision  und  Ableitungen 
gründen  vermag,  auf  welche  sich  überhaupt  die  physikalische  Meth 
stützt"  1). 

In  dieser  Leistungsfähigkeit  lieg^  nicht  nur  die  Berechtigung,  f 
dern  auch,  da  bis  jetzt  keine  andere  Theorie  Gleiches  zu  bieten  vem 
die  Nothwendigkeit  der  Atomenlehre. 

Sonach  können  die  Atome  verschiedener  Elemente  eine  verschiec 
aber  für  dasselbe  Element  constante,  Werthigkeit  besitzen,  welche 
1  bis  6  geht.      Ein  Atom  Thallium,  Tl  =  204  Gewichtstheile,   ist 
werthig;  es  verbindet  sich  mit  einem  Atom  eines  anderen  einwerth: 
Elements,  z.  B.  mit  einem  Atom  Chlor,  Cl  =  35,5  Gewichtstheile, 
Thalliumchlorid,  TlCl  =  204  -f  35,5  =  239,5   Gewichtstheile. 
Atom  Zink,  Zn  =  65  Gewichtstheile,  ist  zweiwerthig;   es  verbindet 
mit  zwei  Atomen  Chlor ,  CI2  =  2  .  35,5  Gewichtstheile ,    zu  Zinkchl» 
ZnCla  =  65  +  2.35,5  =  136  Gewichtstheile. 

Statt   stets    die  durch    die  Atomgewichte    und   Molekulargewi 

gegebenen  Mengen  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  in  Betr 

zu  ziehen,  pflegt  man  für  gewisse  Zwecke  solche  Mengen  zu  vergleic 

welche  von  gleichem  chemischem  Wirkungswerth ,  welche  äquival 

sind.     Es  wird  dies  auch  in  diesem  Werke  hin  und  wieder,  z.  B.  j 

gentlich  der  Besprechung  der   Neutralisationswärmen  von   Säuren 

Basen  geschehen.      So  ist   hinsichtlich   der  Verbindung  mit  Chloi 

Atom,  204  Gewichtstheile,  Thallium  äquivalent  mit  einem  halben  A 

65 

—  Gewichtstheilen,  Zink.      Diese  Mengen  beider  Metalle  verbinden 

mit  je  ein  Atom,  mit  35,5  Gewichtstheilen,  Chlor. 

Bezeichnet  man  die  durch  die  Atomgewichte  der  einwerthigen 
mente  gegebenen  Mengen  derselben   als  je  ein  Aequivalent,   setzt 
für  die   einwerthigen  Elemente    das   Aequivalentgewi 
gleich  dem  Atomgewicht,  so  ist  ein  Aequivalent  der  zweiwertl 
Elemente  im  Allgemeinen  durch  das  halbe  Atomgewicht  gegeben.    T 


^)  G.  Th.  Flechner,  Atomeiilebre,  1864,  8.  44. 
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it  ^I^Zn  in  den  Verbindungen  ThCl  und  Zni/^Cl.  Man  sag^ 
ter,  ein  Atom  Chlor  sei  äquivalent  einem  Atom  Thallium,  aber 
klben  Atom  Zink,  weil  dasselbe  mit  diesen  Mengen  beider  Me- 
itrale  Salze  bildet.  Die  durch  die  Formeln  ThCl  und  Zm/gCl 
m  Mengen  der  beiden  Salze  Thalliumchlorid  und  Zinkchlorid 
Kriederum  als  je  ein  Aequivalent  Salz  ausdrückend  bezeichnet, 
jtlten  äquivalente  Mengen  Metall  und  Chlor  und  bedürfen  z.  B. 
Umwandlung  in  Sulfate  gleicher  Mengen  Schwefelsäure  unter 
ing  von  einem  Aequivalent  Salzsäure,  von  HCl. 
mach  bezeichnet  die  Molekularformel  Th  Cl  des  Thalliumchlorids 
dvalent  Salz,  und  die  Molekularformel  ZnCl^  des  Zinkchlorids 
][uivalente  Salz.  Das  aus  einem  Aequivalent  Chlorid  bei  der 
lung  in  Sulfat  frei  gewordene  Aequivalent  Salzsäure  bedurfte 
p  Verdrängung  eine  gleichwerthige  Menge  Schwefelsäure,  also 
livalent.  Dieses  ist  durch  das  halbe  Mplekül  V2H2SO4  gege- 
das  ganze  Molekül  H2SO4  zwei  Aequivalente  Metall  bindet  un- 
ing  von  zwei  Aequivalenten  eines  neutralen   Salzes,  z.  B.  von 

oder  ZnSOi- 

Menge   einer  Base,    welche  durch  ein  Aequivalent   Salzsäure, 
3r  Schwefelsäure,  V2H2SO4,  neutralisirt  wird,  nennt  man  eben- 

Aequivalent.  So  ist  ein  Aequivalent  Natron  =  Y2Na2  0,  ein 
ent  Kalk  ==  V2  Ca  0,  ein  Aequivalent  Antimonoxyd  =  Ve  ^^2  O3, 
livalent  Kupferoxyd  =  Y2CUO,  ein  Aequivalent  Kupferoxydul 
I2O. 

letzten  Beispiele  lehren  zugleich,  dass  verschiedene  Mengen  des 
)n  Körpers  unter  einander  und  mit  der  nämlichen  Menge  ande- 
ler  äquivalent  sein  können.  Vergleicht  man  zwei  Aequivalente 
cyd,  CuO,  mit  zwei  Aequivalenten  Kupferoxydul,  CuaO,  so  ist 
1  Kupfer  in  dem  ersten  äquivalent  mit  zwei  Atomen  Kupfer  in 
jiten.  Beide  verschiedenen  Mengen  Kupfer  verbinden  sich  mit 
;hen  Menge  Sauerstoff,  in  dem  einen  Falle  zu  zwei  Aequivalen- 
1,  in  dem  anderen  Falle  zu  zwei  Aequivalenten  Oxydul.  Es 
3  äquivalent  in  ihren  Oxyden  Na  mit  '^j^Co,  mit  V6Sb2  oder 
lit  V2  Cu  im  Oxyd  und  mit  Y2  Cu2  oder  Cu  im  Oxydul, 
hrend  also  das  Atomgewicht  des  nämlichen  Elements  eine  an 
eränderliche  Grösse  darstellt ,  kann  das  Aequivalentgewicht  für 
d  mehrwerthige  Elemente  verschieden  sein,  je  nach  der  Zusam- 
mg  der  Verbindungen ,   welche  man  in  Betracht  zieht  oder  mit 

vergleicht. 


16 


Energie. 


n.    Energie. 


Der  zweite  Grundsatz  der  Naturwissenschaft,  der  Satz  von  der' 
erschafPbarkeit  und  Unvemichtbarkeit  der  Energie,  von  der  Besti 
digkeit  der  Energie,  bezieht  sich  auf  die  Bewegungen  der 
und  zwar  nicht  nur  auf  die  wirklich   stattfindenden  Bewegungen, 
dern  auch  auf  die  möglichen  Bewegungen,  welche  bedingt  sind 
die  räumliche  Anordnung  der  Materie. 

Bewegung    kann    in  verschiedenen  in   einander  umwandell 
Formen   sich    darstellen.       Man    unterscheidet    die   Gesammtbewc 
grösserer  Massen  und  die  Bewegungen  von  Molekülen  und  Atomen, 
letzteren  Bewegungen  der  unsichtbaren  Eörperbestandtheile  werden 
in  ihren  verschiedenartigen  Aeusserungen   als  die  Ursache  der  "Wi 
der  Elektricität  und  überhaupt  solcher  Erscheinungen  betrachtet,  welc 
man  früher  unwägbare  Stoffe  zu  Grunde  zu  legen  pflegte.     Wenn 
nun  auch  noch  nicht  dahin  gelangt  ist,  die  den  verschiedenen  eil 
Erscheinungen  zugehörigen  Arten  der  Bewegung  genau  zu  erkennen, 
hat  sich  doch  gezeigt,  dass  bei   allen  gegenseitigen  Umwandlungen 
Bewegungen  die  sogenannte  lebendige  Kraft,  die  Energie  der  Bewe( 
die  kinetische  Energie,  unverändert  erhalten  bleibt.      Hört 
welche  Bewegung  auf,  ohne  in  eine  andere  Bewegung  von  gleicher  lel 
diger  Kraft  oder  Energie  verwandelt  worden  zu  sein,  so  lässt  sich 
stets  die  Erzeugung  der  —  in  der  Lage  der  materiellen  Theile,  in 
Configuration  begründeten  —  Bedingungen  für  eine  gleichwerthige 
wegung,  die  Verwandlung  in   sogenannte  potentielle  Energie 
gleichem  Betrag  nachweisen.      Die  Schaffung  der  letzteren  darf  als 
Aufspeicherung  von  Bewegung  bezeichnet  werden,  durch  welche  die 
Zeugung  anderer  Bewegungen  von  gleicher  lebendiger  Kraft  oder 
entsprechende  Arbeitsleistung  ermöglicht  wird,  und  zwar  häufig  far 
liebige  Zeitpunkte. 

Die  nähere  Bestimmung  und  eingehende  Erörterung  der  angedei 
ten  Begriffe  und  Beziehungen  ist  jedoch  anzubahnen  durch-  eine,  w( 
auch  kurze,  Darlegung  einiger  einschlägigen  Grundbegriffe  der  Bei 
gungslehre  ^). 

Aendert  ein  materielles  Theilchen  seine  Lage  in  Beziehung  auf 
dere  materielle  Theilchen,  wird  es  dislocirt,  so  kann   es   dies  nur  thi 
indem  es  längs  eines  Weges   oder  einer  Bahn  von  einer  Lage  in  die 
dere   binüberwandert.      Dabei  wird  jeder   Punkt  der  Bahn   mindest 
einmal   während   der  Bewegung  passirt,   das  Theilchen  beschreibt 
stetige  Bahn.     Sind  die  Lageänderungen,  die  Dislocationen ,  in  gleich« 


*)  Unter  besonderer  Benutzung  von  J.  C.  Maxwell,    Substanz  und  Bei 
gang,  übersetzt  von  E.  v.  Fleischl,  1879. 
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tabschnitten  einander  gleich  und  gleich  gerichtet,  so  bewegt  sich  das 
eilchen  mit  constanter  oder  gleichmässiger  Geschwindigkeit. 

Die  Geschwindigkeit  des  Theilchens,  der  Grad  oder  das  Maass 

*  Bewegung  desselben,  wird  ausgedrückt  durch  den  in  der  Zeiteinheit, 

*  Secunde ,  zurückgelegten ,  in  Längeneinheiten  ,  Metern ,  gemessenen 
ig.  Eine  veränderliche  Geschwindigkeit  wird  für  jeden  Moment 
Kgedrückt  durch  die  Strecke,  welche  in  der  Zeiteinheit  zurückgelegt 
xden  würde ,  wenn  die  in  jenem  Moment  dem  Theilchen  zukommende 
Bchwindigkeit  gleich  bleiben  würde.  Eine  Geschwindigkeitsverände- 
ft.g  wird  Beschleunigung  genannt.  Ein  constanter  Grad  der  Be- 
Lleunigung,  eine  in  gleichen  Zeiten  gleich  grosse  Beschleunigung,  wird 
cch  die  Gesammtbeschleunigung  in  der  Zeiteinheit  ausgedrückt.  Ist 
^r  der  Grad  der  Beschleunigung  veränderlich,  so  wird  sein  Werth  in 

cm  gegebenen  Momente  ausgedrückt  durch  die  Gesammtbeschleuni- 
mg  während  der  Zeiteinheit,  wenn  die  Beschleunigung  constant  und 
»ich  derjenigen  in  jenem  Momente  wäre. 

Unter  Kraft  versteht  man  die  Ursache  von  Bewegungen  der  Ma- 
ie ,  der  aus  materiellen  Theilchen  zusammengesetzten  Körper.  Nun 
für  zwei  Körper  die  Menge  der  Materie,  die  Masse  gleich,  wenn 
xdhe  Kräfte,  gleiche  Bewegungsursachen,  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
t  beiden  Körper  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Veränderungen  der  Ge- 
Lwindigkeit  hervorbringen.  Erfahrungsmässig  werden  nun  Körper 
Q  gleicher  Masse  bei  gleicher  Lage  zur  Erde  in  gleicher  Weise  gegen 
i  Erde  angezogen,  aus  welchen  Stoffen  sie  auch  bestehen  mögen.  Da- 
i  ist  ferner  unter  denselben  Umständen  die  Beschleunigung  nicht  so- 
)hl  verschieden  grosser  Stücke  desselben  Stoffs,  sondern  auch  beliebi- 
r  Mengen  verschiedener  Stoffe  gleich  gross.  Die  Ursache  des  Fallens 
hreibt  man  einer  Anziehung  zwischen  der  Erde  und  ihren  Theilen  zu, 
e  man  als  Schwere  bezeichnet  und  als  einen  besonderen  Fall  der 
Bchselseitigen  Anziehung  aller  Körper  in  der  Natur,  der  Gravita- 
0  n ,  betrachtet.  Die  Gravitation ,  oder  insbesondere  die  Schwere, 
issert  sich  als  Druck  oder  Zug,  in  Folge  dessen  eine  Annäherung  der 
:de  und  ihrer  Theile,  das  Fallen  der  Körper  stattfindet.  Steht  dem 
3ien  Fall  eines  Körpers  ein  Hinderniss  entgegen,  so  erfahrt  die  Unter- 
ge  den  Druck  oder  das  Aufhängemittel  den  Zug. 

Da  also  die  Beschleunigung  in  Folge  der  Schwere  für  beliebige 
engen  beliebiger  Stoffe  stets  gleich  gross  ist,  so  ist  der  Druck,  welchen 
3  Körper  in  Folge  der  Schwere  erfahren,  ihrer  Masse  proportional  und 
abhängig  von  ihrer  stofflichen  Beschaffenheit.  Auf  diese  Erfahrungs- 
atsachen gründet  sich  das  übliche  Verfahren  des  Messens  von  Massen, 
in  vergleicht  mittelst  der  Wage  den  Druck  eines  Körpers  mit  demjeni- 
n  einer  ursprünglich  willkürlich  gewählten  Masse,  welche  man  Ge- 
Lchtseinheit  nennt.  Als  solche  dient  das  Kilogramm ,  ein  in  den 
'chives  etc.  aufbewahrtes,  von  Borda  angefertigtes  Stück  Platin.  Das- 
be  soll  sein  die  Masse  von   1  cdcm  =  1000  ccm  destillirten   Wassers 

Naumann,  Therm  och  cniio.  2 
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von  4^.  Somit  bezeichnet  ein  Gramm,  1  g,  welches  die  gewöhnlickl 
dem  Chemiker  benannte  Masseneinheit  ist,  die  Masse  von  1  ccm  Vi 
bei  seiner  grössten  Dichte. 

Wenn  ein  Körper,  dessen  Masse  zu  bestimmen  ist,  denselben 
ausübt  wie  die  Gewichtsstücke ,   so  ist  die   Masse   desselben   gleich 
jenigen  der  Gewichte,  unabhängig  vom  Orte,  wo  die  Wägung 
nommen  wird,   indem  sich  Aenderungen  der  Schwere  in  gleicher 
auf  die  Gewichte  wie  auf  den  abzuwägenden  Körper  erstrecken. 
Wägen  kommt  es  also  auf  den  absoluten  Werth  des  Drucks  nicht  i 
sondern  nur   auf  Ermittelung   der  Zahl  der  Gewichtseinheiten,  v« 
unter  denselben  Verhältnissen  denselben  Druck   ausüben,   also  die 
Masse  besitzen  wie  der  abzuwägende  Körper. 

Die  Kraft einheit  ist  diejenige  Kraft,  welche  bei  derEinwirl 
auf  die  Masseneinheit  während  der  Zeiteinheit  die  Einheit  der  Geschi 
digkeit  erzeugt.    Die  durch  den  freien  Fall  zu  Paris  nach  einer 
erlangte  Geschwindigkeit  eines  Kilogramms  beträgt  9,80896  m,  ab( 
det  9,809  m  oder  9,8  m.    Die  Kraft,  welche  es  fallen  macht,  die  Intel 
tat  der  Schwere,  beträgt  demnach  9,8  Krafteinheiten  oder  Dynei 

Es  ist  vielfach  üblich,  eine  Kraft  mit  dem  Gewicht  eines  Körpen  | 
vergleichen  und  von  einer  Kraft  von  so  und  so  viel  Kilogramm  zu 
eben.      Man  will  hiermit  sagen,  dass  der  in   einer  gewissen  Kraft 
darstellende  Druck  oder  Zug  dem  durch  so  und  so  viel  Kilogramm 
in  Folge  der  Schwere  ausgeübten  Druck  gleich  kommt.    Man  nennt 
die  Bemessung  der  Kraft  nach  Gravitationsmaass.    Aber 
muss  dabei  bedenken,  dass  der  Druck  eines  Kilogramms  z.  B.  in  hc 
Breitegraden   grösser  ist  als  am  Aequator  und  daher  die  Angaben 
Gravitationsmaass  mit  der  Beschleunigung  der  Schwere  g  an  dem 
fenden  Ort,  für  Paris  mit  9,8,  zu  multipliciren  sind,  um  die  streng 
gleichbaren,  oben  definirten  Krafteinheiten  zu  erhalten. 

Die  Wirkung  6iner  gegebenen  Kraft  auf  einen  Körper  hängt 
von  der  Bewegung  ab,  die  der  Körper  schon  hat.     Ebenso  wenig 
diese  Wirkung  beeinflusst  durch  die  gleichzeitige  Wirkung  anderer 
auf  denselben  Körper. 

Der  Gesammteffect  einer  Kraft  auf  einen  Körper  beim  Ertheilen 
Geschwindigkeit  an  ihn,  d.  h.  die  Gesammtbeschleunigung  ist   prc 
tional  der  Kraft  und  der  Zeit,  während  welcher  die  Kraft  ununterbi 
wirkt.      Das  Product  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  einer  Kraft  in  il 
Intensität,  wenn  diese  constant  ist,  oder  in  ihre  mittlere  Intensität,  w< 
sie  veränderlich  ist,  wird  der  Impuls  der  Kraft  genannt.     Der  Im] 
wird  gemessen  durch  die  der  Massen  einheit  ertheilte  Geschwim 
Die  Kraft,  welche  erfordert  wird,   um  an  einem  Körper  eine  gegel 
Geschwindigkeitsänderung  in  einer  gegebenen  Zeit  hervorzubringen, 
proportional  der  Anzahl  Masseneinheiten,  aus  welchen  der  Körper  b< 
Das  Product  der  Anzahl  Masseneinheiten  eines  Körpers  in  die 
von  Einheiten  der  Geschwindigkeit,  mit  der  er  sich  bewegt,  heisst 
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ment  des  Körpers  oder  die  Bewegungsgrösse.  Die  Richtung 
Moments  ist  dieselbe  wie  die  der  Geschwindigkeit,  und  da  die  Ge- 
jv^indigkeit  nur  in  Beziehung  auf  irgend  einen  Vergleichspunkt  be- 
thet  werden  kann,  so  hängt  auch  der  Werth  des  Momentes  in  jedem 
seinen  Falle  von  der  Wahl  des  Vergleichspunkts  ab.  Die  Veränderung 
Momentes  eines  Körpers  ist  numerisch  gleich  dem  Impuls,  durch  wel- 
n  sie  hervorgebracht  wird,  und  stimmt  in  ihrer  Richtung  mit  dem 
puls  überein. 

Arbeit  wird  geleistet  durch  Ueberwindung  von  Widerstand.  Die 
Jsse  der  Arbeitsleistung  wird  gemessen  durch  das  Product  der  wider- 
aenden  Kraft  P  und  des  Weges  S,  auf  welchem  diese  Kraft  überwun- 

wird.  Man  nimmt  als  Maasseinheit  für  Arbeitsleistungen  das 
terkilogramm,  mkg,  d.  i.  diejenige  Arbeit,  welche  geleistet  wird, 
in  man  1  Kilogramm  1  Meter  hoch  hebt.  Hebt  man  1  Kilogramm 
[eter  hoch,  oder  5  Kilogramm  1  Meter  hoch,  so  verrichtet  man  eine 
»eit  von  1.5  =  5.1=5  Meterkilogramm.  Hebt  man  5  kg  4  m 
h,  oder  auch  4kg  5  m  hoch,  so  verrichtet  man  eine  Arbeit  von 
4  =  4.5  =  20  mkg.  Allgemein  beträgt  die  Arbeitsleistung  P  S  mkg 
r  gPS  Meterdynen.  Eine  derartige  Schätzung  von  Arbeitsleistungen 
längst  üblich.     Um   die  Reibung   der  auf  den  Chausseen   oder  auf 

Schienen  sich  bewegenden  Fuhrwerke  oder  Eisenbahnwagen  zu 
rwinden,  ist  ein  gewisser  Druck  nöthig,  der  im  Verhältniss  zur  Last 
t.  Demgemäss  lassen  sich  Frachtfuhrleute  wie  Eisenbahnverwal- 
jen  unter  sonst  vergleichbaren  Verhältnissen  die  Beförderung  von 
cht  sowohl  nach  Gewicht  als  nach  Meilenzahl  vergüten,  sie  berechnen 
•  als  Arbeitsleistung  das  Product  des  Drucks  in  den  Weg.  Der  Ar- 
;s werth  des  fliessenden  Wassers,  welches  z.  B.  ein  Mühlrad  treiben 
,  wird  in  gleicher  Weise  bestimmt  durch  das  Product  der  in  einer 
rissen  Zeit  verfügbaren  Wassermenge  in  das  verwendbare  Gefälle. 
Arbeit  des  Wassers  setzt  sich  um  in  die  Bewegung  des  Mühlrads, 
1.  wir  haben  in  dem  sich  bewegenden  Mühlrad  denselben  Arbeitsvor- 
1,  wie  in  dem  Wasser,  bevor  es  fiel.  Ein  Arbeitsvorrath  kann  also 
h  in  der  Weise  benutzt  werden,  dass  eine  Masse  nicht  gehoben,  son- 
Q  ihr  eine  gewisse  Geschwindigkeit  mitgetheilt  wird.  In  ähnlicher 
ise  verrichten  die  durch  Entzündung  von  Schiesspulver  sich  ent- 
kelnden  Gase  eine  Arbeit,  indem  sie  auf  die  Flintenkugel  drücken  und 
eine  gewisse  Geschwindigkeit  ertheilen.  Die  von  den  Pulvergasen 
listete  Arbeit  bestimmt  sich  wiederum  durch  das  Product  des  auf 
Flintenkugel  ausgeübten  Drucks  in  die  Wegstrecke,  auf  welcher  die- 
Druck  ausgeübt  wurde,  d.  h.  in  die  Länge  des  Flintenrohrs.  Der 
lem  verbrauchten  Schiesspulver  gelegene  Arbeitsvorrath  findet  sich 
ier  in  der  Bewegung  der  Flintenkugel.  Um  dieser  ihre  Geschwin- 
:eit  zu  entziehen,  ist  dieselbe  Arbeit,  nur  in  entgegengesetzter  Rich- 
j,  nöthig,  welche  aufgewandt  wurde,  um  ihr  die  erlangte  Geschwin- 
:eit  zu  ertheilen.     Aus  der  Masse  und  der  Geschwindigkeit  der  Flin- 
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tenkugel  lässt  sich  rückwärts  die  zur  Hervorbringung  der  Beweg 
von  den  Palvergasen  geleistete  Arbeit  ableiten.  Der  im  Yorhergehea 
veranscbaulichte  Zusammenbang  zwischen  einer  Arbeit  einerseits  i 
der  durch  ihren  Verbrauch  bewegten  Masse  und  der  dieser  ertheS 
Geschwindigkeit  andererseits  ist  nämlich  folgender  Weise  mathemaü 
feststellbar. 

Auf  einen  Körper  von  der  Masse  M  wirke  eine  Kraft  von  K  Dy 
in  der  Richtung  seiner  Bewegung  während  T  Zeiteinheiten.  Seine 
schwindigkeit  sei  zu  Beginn  des  Zeitintervalls  V  und  am  Ende  V\  \ 
die  währenddess  zurückgelegte  Strecke  S.  Sein  Anfangsmoment  ist  J 
sein  Endmoment  MVi\  also  der  Zuwachs  des  Momentes  3f(Fi  — 
Dieser  Zuwachs  ist  nach  S.  19  gleich  dem  Impuls  KT  der  währ 
der  Zeit  T  wirkenden  Kraft  K,     Also 

KT=  M(Fi  —  V) 

Da  die  Geschwindigkeit  gleichförmig  mit  der  Zeit  wächst,  so  ist 
mittlere  Geschwindigkeit  das  arithmetische  Mittel  der  Anfangs-  undl 
geschwindigkeit  ==  VaC^i  "i"  ^-  Andererseits  kann  die  mittlere 
schwindigkeit  aber  auch  bestimmt  werden,  indem  man  den  Weg  S  di 
die  Zeit  T,  während  welcher  er  beschrieben  wurde,  dividirt.     Daher 

|  =  v.(^i  +  n 

Durch  Multiplication  der  beiden  linken  Seiten  und  der  beiden  r 
ten  Seiten  der  Gleichungen  1  und  2  erhält  man 

irS=  1/2  i^fFi2  —  1/2^^2 

Hierin  ist  KS  die  Arbeit,  welche  die  Kraft  K  dadurch  geleistet 
dass  sie  auf  den  Körper  wirkte,  während  er  den  Weg  S  in  der  Rieht 
der  Kraft  zurücklegte ;  und  diese  ist  gleich  dem  Ueberschuss  von  Yj  M 
über  ^/2MV^.     Nennt  man  das  halbe  Product  der  Masse  in  das  Qua« 
der  Geschwindigkeit  die  kinetische  Energie,  so  ist  ^/2MV^  die 
netische  Energie  am  Anfange  und  ^j^MVi'^  die  kinetische  Energie,  ni 
dem  die  Kraft  K  durch  den  Weg  S  gewirkt  hat.      Hiernach  wird 
die  Arbeit  KS^  welche  die,  in  Dynen  ausgedrückte,   Kraft  K  gelei 
hat,  indem   sie  die  Bewegung  des  Körpers  veränderte,  gemessen  di 
den  Zuwachs  an  kinetischer  Energie,  ^j^MVi'^  —  "^I^MV^^ 
der  Körper  während  der  Zeit  der  Einwirkung  der  Kraft  erfahren  hat 

Ist  die  Kraft  nicht  constant  während  der  ganzen  Zeit,  so  zer 
man  die  Dauer  der  Wirkung  in  so  kleine  Abschnitte,  dass  während  e: 
jeden  derselben  die  Kraft  als  constant  betrachtet  werden  darf,  also 
geleistete  Arbeit  gleich  ist  dem  Zuwachse  der  kinetischen  Energie 
Körpers.  Die  Summe  der  Arbeiten  in  den  auf  einander  folgenden  2 
abschnitten  ist  dann  gleich  der  Summe  der  zugehörigen  Energiezuwac 
d.  h.  die  von  der  Kraft  geleistete  gesammte  Arbeit  ist  gleich 
firesammten  Zunahme  der  Energie. 
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Wirkt  eine  Kraft  auf  den  Körper  in  der  seiner  Bewegung  entgegen- 
etzten  Richtung,  so  wird  seine  kinetische  Energie  vermindert  und 

Kraft  wirkt  wie  ein  Widerstand,  den  der  Körper  bei  seiner  Bewegung 
3rwindet.      Die  so  von  dem  sich  bewegenden  Körper  geleistete  Arbeit 

gleich  der  Verminderung  seiner  kinetischen  Energie.  Kommt  der 
rper  zuletzt  zur  Ruhe,  so  ist  die  ganze  von  ihm  geleistete  Arbeit  so 
DBS,  wie  seine  anfangliche  kinetische  Energie  war.  Drückt  die  Ener- 
e  eines  Körpers  seine  Fähigkeit,  Arbeit  zu  leisten,  aus,  so  ist 
.8  Maass  der  Energie  die  Arbeit,  die  sie  leisten  kann.  Die  kineti- 
he  Energie  eines  Körpers  ist  die  Energie,  die  er  dadurch,  dass  er  in 
swegung  ist,  besitzt,  und  ihrWerth  wird  ausgedrückt  durch  72 -3fF* 
er  ^I^MY.V^  d.  h.  durch  das  halbe  Product  seines  Moments  in  seine 
seh  windigkeit. 

Folgende  nähere  Ausführung  des  S.  19  schon  angeführten  Beispiels 
Ige  die  UnerschaflFbarkeit  und  Unvemichtbarkeit  der  Energie  näher 
äutern  durch  die  Betrachtung  verschiedener  Formen,  in  welche  sich 
16  gegebene  Energiemenge  umwandeln  kann. 

Wenn  K  den  als  gleichmässig  angenommenen,  in  Krafteinheiten  oder 
nen  angegebenen  Druck  der  Pulvergase  in  einem  Kanonenrohr,  S  die 
3gesstrecke,  auf  welcher  dieser  Druck  wirkt,  d.  i.  die  Länge  des  Ka- 
aenrohrs,  M  die  Masse  der  bewegten  Kanonenkugel,  V  die  von  ihr  er- 
gte  Geschwindigkeit  bezeichnet,  so  besteht  nach  Gleichung  (3)  auf  S.  20 

!  Beziehung  KS  =  —z — .     Die  von  den  Pulvergasen  geleistete  Arbeit 

det  sich  angehäuft  in  der  mit  der  Geschwindigkeit  V  sich  bewegenden 
nonenkugel  von  der  Masse  M,  Dieser  als  Bewegung  sich  darstellende 
beitsvorrath  kann  wieder  zu  einer  Arbeitsleistung  verwandt  werden 
ä  wird  wirklich  in  der  Praxis  dadurch  gemessen,  dass  die  Kanonen- 
gel durch  Anschlagen  gegen  ein  Pendel  den  Schwerpunkt  des  letzte - 
1  hebt  unter  Verlust  der  eigenen  Geschwindigkeit.  Die  dabei  gelei- 
te, der  sogenannten  lebendigen  Kraft  oder  kinetischen  Energie  der 
nonenkugel  entsprechende  Arbeit  ergiebt  sich  durch  die  senkrechte 
hebung  des  Schwerpunkts,  multiplicirt  mit  dem  Gewicht  des  Pendels.- 
ird  durch  irgend  welche  Vorrichtung  das  Pendel  verhindert,  in  seine 
3ichgewichtslage  zurückzukehren,  so  stellt  sich  jetzt  in  dem  um  die 
he  H  gehobenen  Pendelgewicht  G,  also  in  der  grösseren  Entfernung  der 
iwerpunkte  der  Erde  und  des  Pendels,  nicht  in  einer  wirklich  statt- 
ienden,  sondern  nur  möglichen  Bewegung  des  Pendels,  d.  h.  als  p  o  t  e  n  - 
)lle  Energie,  als  Energie  der  Lage,  ein  Arbeits  vorrath  von  &Hmkg 

MV^  •^ 

)v  gGH  Meterdynen  dar,  welcher  gleich  ist  —r —  und  gleich  ist  KS, 

Jt 

TrifiFt  die  Kanonenkugel  wider  einen  nicht  ausweichenden  Körper, 
geht  ihre  lebendige  Kraft  in  Wärme,  in  Bewegung  ihrer  eigenen  kleiu- 
a  Theilchen  und  derjenigen  des  getroffenen  Körpers  über,  so  dass  die 
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Summe  des  Gewinns  an  lebendiger  Kraft  der  kleinsten  Massentheild 
w',  m",  .  .  .  gleich  ist  dem  Verlust  der  Kanonenkugel  an  lebendiger  En 
also 

2  "^  2  "^ 2     ' 

wo  m',  m"  .  .  .  die  Massen  der  Theilchen,   t?«»  «^a  .  .  .  ihre  anfanglic 

v'e^  v'l  ,  ,  ihre  schliesslichen  Geschwindigkeiten,  mithin  ^-— ^. 

ihre  Zuwachse  an  lebendiger  Kraft  bezeichnen. 

Der  ursprüngliche  Vorrath  an  Energie  lag  in  dem  Scbiesspulf 
also  im  chemischen  Auseinandersein  der  kleinsten  Theilchen  von  Ei 
pem,  welche  bei  ihrer  Umsetzung,  bei  ihrer  Annäherung  eine  bedeutei 
Menge  von  lebendiger  Kraft  entwickeln.  Bezeichnet  man  den  gesain 
ten  anfänglichen  Energieiuhalt  des  Schiesspulvers  durch  E'  und  ( 
nach  der  chemischen  Umsetzung  in  anderer  Anordnung  den  Eleme 
atomen  noch  verbleibenden  Energieinhalt  durch  JE'\  so  ist  die  abge| 
bene  Energiemenge  E'  —  JJ".     Man  hat  daher  die  Beziehungen 

gemäss  den  erwähnten  Gesetzen  und  den  gewählten  Bezeichnungen. 

Diese  das  gewählte  Beispiel  betreffende  Gleichung  drückt  den  ^ 
von  der  Beständigkeit  der  Energie  aus,  welcher  in  aller  seith 
ger  Erfahrung  durch  jdie  verschiedenartigsten  Untersuchungen  aus  nah 
los  bestätigt  wurde. 

Die  ursprüngliche  Energie  des  Schiesspulvers  ist  chemische  Enei 
und  rührt  von  der  Fähigkeit  der  Pulverbestandtheile  her,  sich  bei 
Explosion  in  einer  neuen  Art  anzuordnen  und  hierbei  einen  viel  gröi 
ren  Raum  einzunehmen  als  das  Pulver.  Die  chemische  Energie 
potentielle  Energie,  indem  sie  auf  einer  Anordnungsänderung  der  Kör] 
theilchen,  in  letzter  Linie  der  durch  ein  Körpersystem  gegebenen 
mentaren  Atome  beruht,  also  aus  der  Configuration  der  letzteren  1 
stammt. 

Ueber  die  verschiedenen  in  einander  um  wandelbaren  Fern 
der  Energie  mag  die  nachfolgende  Zusammenstellung  einen  Ueberb 
gewähren,  und  zwar  nach  zwei  Gesichtspunkten. 

Die  vorhandene  Energie  stellt  sich  dar: 

1)  in  wirklicher  Bewegung  grösserer  Massen,  z.  B.  der  im  Wi 
bewegten  Luft  und  der  Windmühlen  oder  des  Wassers  und 
tefBchlächtiger  Räder; 

2)  in  möglicher  Bewegung  grösserer  Massen  durch  räumliches 
trenntsein  derselben,  z.  B.  des  Wassers  auf  Bergen; 

3)  in   wirklicher  Bewegung  von  Massetheilchen,  z.  B.  derjeni 
der  Luft  bei  den  Luftmaschinen; 
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4)  in  möglicher  Bewegung  der  Massetheilchen  durch  räumliches 
Getrenntsein,  z.  B.  der  Kohle  und  des  Sauerstoffs,  der  Pulver- 
bestandtheile ,  des  verbrennlichen  Gases  und  des  Sauerstoffs  bei 
den  Gasmaschinen. 

Wollte  man  die  verschiedenen  Arten  der  Energie  nach  Bewegung 
1  Buhe  ordnen,  so  ergiebt  sich  folgende  Abtheilung: 

1)  Energie  der  Bewegung,  kinetische  Energie 

a)  grösserer  Massen, 

b)  von  Massetheilchen. 

2)  Energie  der  Lage,  potentielle  Energie 

a)  grösserer  Massen, 

b)  der  Massetheilchen. 

Die  Erkenntniss,  dass  die  Energiesumme  ebenso  unabänderlich  ist, 
die  Stoffsumme,  hat  sich  erst  seit  drei  bis  vier  Jahrzehnten  in  der 
ssenschaft  befestigt.  Während  dessen  ist  dieser  Grundsatz  von  der 
etändigkeit  der  Energie  allmälig  auch  weiteren  Kreisen  geläufig 
worden.  Doch  hat  derselbe  noch  nicht  so  allseitig  und  so  tief  Wurzel 
chlagen,  dass  nicht  sogar  von  sonst  namhaften  Vertretern  der  Wissen- 
affc  und  insbesondere  der  Chemie  hin  und  wieder  gegen  die  üner- 
aff barkeit  und  Unvernichtbarkeit  der  Energie  Verstössen  würde. 


ni.    Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit. 


Wie  in  folgenden  Kapiteln  näher  ausgeführt  wird,  stellt  sich  die 
Irme  in  Bewegungsformen  der  kleinsten  Massetheilchen,  der  Moleküle 
i  Molekülbestandtheile  dar.  Nach  den  vorangegangenen  Erörte- 
agen  über  die  Beständigkeit  der  Energie  werden  sich  demnach  bei  der 
itstehung  der  Wärme  aus  anderen  Energieformen,  sowie  bei  derUeber- 
irung  der  Wärme  in  andere  Energieformen  unabänderliche  Grössen- 
rhältnisse  zeigen. 

Die  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  und  von  Wärme 
Arbeit  ist  aber  schon  erkannt  und  erforscht  worden,  bevor  sich  die 
gehenderen  jetzigen  Anschauungen  über  das  Wesen  der  Wärme  heraus 
DÜdet  hatten;  sie  hat  sogar  ihrerseits  diese  Vorstellungen  ^hauptsäch- 
1  mit  begründet.  Die  gegenseitige  Verwandlung  tritt  uns  in  zahl- 
chen Fällen  entgegen.  Nicht  jedem  Verbrauch  von  Arbeit  entspricht 
Leistung  einer  entgegengesetzten  Arbeit  oder  die  üebertragung  eines 
beitsvorraths  auf  eine  bewegte  Masse.  Es  lassen  sich  aber  dann  an- 
•e  Wirkungen,  vorzugsweise  die  Erzeugung  von  Wärme  nachweisen, 
verschwindet  Arbeit  und  es  entsteht  erfahrungsmässig  Wärme: 
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Durch  Reibung^),  z.  B.  beim  Schleifen  eines  Messers,  beim 
einanderreiben  der  Hände,  beim  Bremsen  der  Eisenbahnwagen  und! 
werke,  beim  Entzünden  der  Streichhölzer,  beim  Feuerschlagen  mit 
Stahl  und  Stein,  beim  Sägen,  beim  Bohren  der  Kanonen')  und  übfl§{] 
haupt  bei  der  Anwendung  aller  Maschinen,  für  welche  der  Nutzeffect 
so  mehr  hinter  der  zur  Bewegung  der  Maschine  aufgewandten  Arbeit 
rückbleibt,  je  grösser  die  Eeibung  ist,  weshalb  man  letztere  durch 
sondere  Vorrichtungen  und  durch  Anwendung  von  Schmiermitteln  in( 
liehst  zu  verringern  sucht.  |je 

Durch  Druck,  z.  B.  beim  Zusammendrücken  von  Holz  oder 
tall  durch  die  hydraulische  Presse  5),  von  Luft  durch  das  pneumatisc 
Feuerzeug. 

Durch  Stoss,  z.  B.  beim  Hämmern  von  Blei^),  beim  Auffa 
z.  B.  von  Quecksilber^)  in  ein  Gefäss,  von  Wasser  bei  Wasserfallen* 
einer  Bleikugel   auf  den  Fussboden^),  durch  Schütteln  von  Wässerig 
einem  Gefässe^). 

In  den  als  Beispiele  angeführten  Fällen  wird  Arbeit  nicht  vemicli 
tet,  sondern  nur  in  Wärme  verwandelt. 

Die  umgekehrte  Verwandlung,  diejenige  von  Wärme  in  Arbeit, 
vermittelst  eigens  dazu  construirter  Maschinen  in  grossartigem  Maassfi 
ausgeführt.  Durch  Vermittelung  der  Dampfmaschinen  und  calorisclie 
Maschinen  wird  durch  Verbrennen  von  Steinkohlen  erzeugte  Wärme 
Leistung  mechanischer  Arbeit  verbraucht.  Wie  besondere  Versuche  ^)  er 
geben  haben,  tritt  nicht  sämmtliche  im  Feuerraum  durch  chemische  Vcff'] 
gänge  erzeugte  Wärme  wieder  anderwärts ,  im  Kühlwasser  und  in  de 
Theilen  und  der  Umgebung  der  Maschine ,  als  Wärme .  auf,  sondern 
verschwindet  geradezu  ein  Theil  der  erzeugten  Wärme ,  welcher  der  ge-l 
leisteten  Arbeit  entspricht.  Auch  der  Thierorganismus  lässt  sich  all 
eine  Maschine  betrachten,  welche  ebenfalls  die  Umwandlung  von  ohemi' 
sehen  Vorgängen  entstammender  Wärme  in  Arbeit  ausführt. 

Diese  Umwandlungen  von  Wärme  in  Arbeit  und  von  Arbeit  i» 
Wärme  gehen  nach  einem  ganz  bestimmten  unter  allen  Umständen  glei' 
eben  Grössenverhältnisse  zwischen  Wärmemengen  und  Arbeitsmengen  v« 
sich,  so  dass  bei  den  gegenseitigen  Verwandlungen  niemals  ein  Verlusi} 


^)  Vgl.  die  eben  so  streng  wissenschaftliche  als  leicht  fassliche  Darstellung 
von  John  Tyndall,  die  Wärme  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung, 
deutsche  Ausgabe,  1867,  durch  H.  Helmholtz  und  G.  Wiedemann,  S.  6  ff. 

2)  Vgl.  Kapitel  IV,  über  „das  Wesen  der  Wärme". 

3)  Tyndall,  die  Wärme  u.  s.  w.  S.  8. 
*)  Daselbst. 

ß)  Das.  S.  9. 

6)  Das.  S.  10. 

7)  Das.  S.  53. 

8)  J.  R.  Mayer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1842,  42,  238  und  die  Mecha 
nik  der  Wärme,  1867,  S.  8. 

»)  Von  Hirn. 


Wärmeeinheit,  Calorie.  25 

tTer  auch  nie  ein  Gewinn  weder  an  Wärme  noch  an  Arbeit  stattfindet. 
^&rme  nnd  Arbeit  sind  äquivalent.  Um  Wärmemengen  zu  messen,  ge- 
raucht man  eine  besondere  Maasseinbeit.  Die  Wärmeeinheit,  Ca- 
>rie  (cal)i  ist  die  zur  Erwärmung  der  Gewichtseinheit  Wasser  von  0^ 
af  l^C.  'erforderliche  Wärmemenge.  Zur  Bestimmung  der  der  Wärme- 
Lüheit  entsprechenden  Arbeit  hat  man  unter  anderen  folgenden  Weg 
Lngeschlagen. 

Die  Erwärmung  eines  Gases  kann  unter  zwei  wesentlich  verschie- 
enen  Umständen  stattfinden,  nämlich  bei  gleichbleibendem  Volum,  oder 
ei  gleichbleibendem  Druck.  In  letzterem  Falle  dehnt  sich  ein  Gas, 
'•«Iches  von  seinem  Verdichtungspunkt  weit  absteht,  oder  eine  Mischung 
sicher  Gase,  für  eine  Temperaturerhöhung  von  1^  um  V275  seines  an- 
Lnglichen  Volums  aus.  Hierbei  wird  eine  dem  zu  überwindenden  äusse- 
Bn  Druck  proportionale  Arbeit  geleistet,  welche  einen  gewissen  Mehr- 
ofwand  von  Wärme  bedingt  als  bei  gleichbleibendem  Volum. 

Statt  auf  gleiche  Gewichte,  empfiehlt  es  sich,  die  Wärmecapacität  der 
rase  auf  gleiche  Volume  zu  beziehen.  Dann  ist  die  bei  der  Ausdehnung 
o  leistende  Arbeit  und  folglich  auch  die  Ausdehnungs wärme  aller  Gase 
«i  gleichem  Druck  gleich  gross  und  sonst  dem  Druck  proportionaH). 
«s  ist  üblich,  die  specifische  Wärme  gleicher  Volume  verschiedener  Gase 
nf  das  von  der  Gewichtseinheit  Luft  bei  0^  und  760  mm  Druck  erfüllte 
"dum  zu  beziehen. 

Die  genaue  Feststellung  des  Zahlenwerthes  der  constanten  Ausdeh- 
ungswärme  für  das  von  der  Gewichtseinheit  Luft  bei  0^  und  760  mm 
>ruck  erfüllte  Volum  und  für  eine  Temperaturerhöhung  um  P  bei  einem 
>ruck  von  760  mm  gründet  sich  auf  den  beobachteten  Mittelwerth  y'  = 
',23773  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  der  drei  zwei- 
tomigen  Gase  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  und  auf  das  Ver- 
ältniss  der  beiden  specifischen  Wärmen,  der  spesifischen 
Värme  bei  constantem  Druck  y'  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum  y, 
Keses  Verhältniss  ist  mehrfach  bestimmt  worden  aus  der  Fortpflanzungs- 
eschwindigkeit  des  Schalls  2)  und  aus  anderen  3)  Beobachtungen.  Den 
uverlässigsten  Anhalt  bieten  wohl  die  neueren  Untersuchungen  über  die 
.bkühlung  von  Gasen  bei  der  Ausdehnung,   aus  welchen  sich  das  Ver- 

ältnisB  der  beiden  specifischen  Wärmen  —  =    1,4053    ergeben     hat*). 

'emnach  erhält  man  für  die  Ausdehnungs  wärme  y'  —  y  den  constanten 
Terth.  aus  der  Gleichung: 


^)  "Wie  Dulong,  Pogg.  Ann.  1829,  16,  476,  durch  den  Versuch  dargethan, 
)er  B.  Clausius,  Pogg.  Ann.  1850,  79,  397,  siehe  auch  Ann.  d.  Chem.  u. 
larm.  118,  115,  zuerst  erklärt  hat. 

2)  Vgl.  z.  B.  Pogg.  Ann.  1863,  119,  392. 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1861,  118,  113. 

*)  W.  0.  Böntgen,  Pogg.  Ann.  1873,  149,  579. 


'£\  KT'^\\s\x\\rT\^^sir.  der  VaimDcinheit, 
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c<;r.sj"-   .   I. .j*i)L"fc!!  !•   Luft    w!  '.•■  und  T6C'iiiin  IhTick 

';*•.?••  ..«;:  j«:'?b»ij'..*-L  OLii^  Reitiuiic  sicL  LeireirendsD  Kclben 

»,-.  ^  "   '*«:•  lI'/'^t-L.  db  1.j:-*' J  kilopramm  Luft  1  CnUkmater.  «Im  1 

.'/jj'i:  r:    .  _  .     ^  u'jjciLv^T  erfüllt,  uni  Mflfeer  Tma  Boden 

,;•.  ji'.i-«,  fcvr:^»ry^»':.     Wird  curcb  Warmemfiihr  die  TeanperKtar  der 
^.'/        y»;'jffc.;ür .   ho  v*'r;^roBbert  rieb   deren  Tohnn   um    0,003642  w 

>..'■-' ;'.-«;:.eL  Ji^.ft;«.      D^rr  Kolben  wird  also  um       "  TZ^ZZ^"    Metej 

1^932 

<;  '-M.-   ^.,  ^  ,.,  i,.,ft'ii,]r,r^Pi^rif.  j  .yfi^  fnrrbewegt.     Dabei  lastet  auf  üimä 
J/*'^*r  wt.  JOv'yS.O  Kiloirrauim.     I>ie  bei  der  AuBdehnnxig  geleistete i^ 

r^.  -     ^.  ffc^rt  CK',  — -  - . Meterküogrumii.      Die  in  d»- 


k 


beträgt 


,/j>;'  'i*-'"  Aibi;jtk  wtrtL  dtr  Wärmeeinheit 

.         J  .  0,003042  .  10334,5        ,..,  ^,„^u.,  „ 

^  J  ,i^I^32  .0,06^.002      =  *-*'^^  MeterfalogTMnm  i).        , 

\',n^lf.*'^^*'^^'^h*Ariiifi  'Iah  Wärwjeäquivalent  der  ArbeitBeinheit -7  =         -r 

A         424,5X 

^ aru^*'*-^ti\n:iU:u.    Kk  Ji<;f(^rt  aho  die  Wärmeeinheit  bei  der  Yerwmndliuig 

j,j  hiU^^y  42i/ß   AiUjitfjijjnheilen,   und  die  ArbeitBeinheit    bei   der  V«! 

vyiiij<il«iwf/  MJ  WäriiJ<5  "TTTTT  Wärmeeinheiten. 

\hi:  liU-Miprki'M  dieHen  Ergebnisses  bestätigen   mancherlei  Ezperi- 
iij 4;fi tili ij nf-^^r« ij';}j ij lig'^n  ^^.   Ho  hat  luan  die  durch  Magnetoelektricitat  ent- 

';  'I.  U.  Miiyiri-  h:i<  *i'if*  J^HÜiiimun^  de»  mechanischen  Aequivalents  der 
WiuiiH^  itfi  Wi'Ki'ii(.li(')M'iJ  liitcli  (Uiui  an^(;(^ebenen  Verfahren  zuerst  aasgefühit 
uii<l  oiiii«'  Aij((iih<'  (U'H  J<t(/J;(;n*n  «Ihk  Kr^ebniKS  in  den  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
IH4'ii,  i)l ,  'Hn  mil.pri'UMiilt;  vpfj.  deHw^n  Mechanik  der  Wärme  in  gesammelten 
H«!liiif»'M,  IHT/,  lii"/.iiKli'-l'  '*"H  V<*rfahnjnH  H.  28,  bezüglich  der  Priorität  S.  289. 

'-';  .1.  I'.  .|iiiih*'H  rx|j«;niiHMi1<;ll«  HcHtimniungen  linden  sich  in  Pogg.  Ann. 
IMI.4,  Mif/iln/iiMUhhiifid  4,  ')01.  Diu  II  iil«M-HuchunKen  von  Mayer  undvonJonlc 
Hiiid  l'«'iiiiT  liHKiinMlHMi,  z.  n.  in  Tyjidall,  die  Wärme  u.  s.  w.  S.  88  bis  97 
und  Ulli'/  iiMpi-l'iiliii  »duM*  diMi  NaiiHMi  dt'H  Ersteren  in  der  pliysikal.  Chemie  vor 
HiiTr,  Ki)i»p  und  /iiui  niin»n-,  1H«:J,  H.  WH),  —  Ein  weiterer  Entdecker  dei 
AtM|uivnli'n/.  viin  WilruH*  und  AHwit,  der  Däne?  Colding,  hat  seine  Untersu 
iluniKiMi  nlfi»lizi'iiifi[  mit  d»Mn  KrKch»unen  viUi  Mayer'«  Arbeit  der  Kopeoha 
jiiMHT  Akiuli'uni'  vnrj^i.|i'l^t.;  Hiidu»  DtM  konj^^di««  danflkc  Videnskabernes  Selskab 
Hkiil'itr,  !i.  Krilm,  NiiiurviiltniHk.  op;  muUienmtiHk  Afdelinp;,  2.  Band,  S.  121  unc 
lii/.  (NiltliuK  lluilot.  (rt.  MH)  «lundi  Tleibnnp:  zwinchen  Metallen  oder  Metal 
und  llulH  im  MltluU  -     llHr),4  b'uHHpfuud  =  :)72  Meterkilogramm,  und  (S.  185 
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«ekelte  Wärme  mit  der  aufgewendeten  Arbeit  verglichen.  Ferner  wurde 
3  bei  Yerdännung  oder  Verdichtung  der  Luft  verschwindende  oder  ent- 
ekelte  Wärme  und  ihr  gegenüber  die  bei  diesen  Operationen  ent- 
ekelte  oder  Terbrauchte  Arbeit  ermittelt  Weiter  bestimmte  man  die 
xch  Reibung  eines  horizontalen  Schaufelrades  in  Wasser  oder  Oel, 
les  Bades  Ton  Eisen  in  Quecksilber,  oder  zweier  auf  einander  passen- 
n  eisernen  Scheiben  in  Quecksilber  entwickelte  Wärmemenge  einer- 
Lts  und  andererseits  die  zur  Herrorbringung  der  Reibung  durch  die 
-ehung  bewirkende  Gewichte  aufgewandte  Arbeit  Wärme  und  Arbeit 
wiesen  sich  durch  diese  Versuche  als  äquivalent  und  zwar  entsprechen 
;h  1  Wärmeeinheit  und  425  Arbeitseinheiten. 

In  folgender  Tabelle  sind  durch  verschiedene  Physiker  nach  ver- 
biedenen  Verfahrungsweisen  bestimmte  Wert  he  des  Arbeitsäquivalents 
er  Arbeitswerthes  der  Wärmeeinheit  zusammengestellt : 

(Siehe  die  Tabelle  auf  5.  2^.1 

Die  Versuche,  welche  für  das  Arbeit  »äquivalent  der  Wärmeeinheit 
f  den  Werth  von  425  mkg  hindeuten ,  bieten  die  graste  Sicherheit 
d  insbesondere  sind  die  für  die  oben  durchgeführte  Berechnung  be- 
txten  physikalischen  Constanten  sorgfähig  und  genau  be«tiii:n:t  worden. 
shalb  hat  die  Zahl  425.  welcher  sich  die  anderw^ritig  festgestellten 
erthe  um  so  mehr  nähern,  je  zuverlä?£iger  die  zu  Grunde  liegenden 
obaehtungen  sind,  die  alIge:seiiL-te  Aimahii:e  gefTindeix. 


der  speeifisclftea  Wiin«    i^r  Lnf:  A  =  11.4  :  F:i«Ti-ji  =  ':'•  lt*rArJL:l'' 
mm.      Bei  der  «rs^rtn  H.-r'^.:»!*   Tr^ri*   i:^  *:::":"«ri<:k.r:l*.^  Wäni^   i  •:."".  1   «i* 
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Mechanisches  Aequivalent  der  Wärmeeinheit. 


Mechanisches  Aequivalent  oder  Arbeitswerth  der  Wärmeeinheit 

oder  von  1  cal. 


Thatsächliche  Grundlage  für 
die  Bestimmung  des  Arbeits- 
wertlies von  1  cal 


Die  theoretische 
Grundlage  der 

Berechnung 
haben  gegeben 


Die  experimen- 
tellen Beobach- 
tungen haben 
gegeben 


Werthe  de« 
mechanische! 
Aequiyalenii 

der  Wärme- 
einheit 


Physikalische     Eigenschaften 
der  Luft 

Wärmeerscheinungen  bei  Aus- 
dehnung der  Gase 


Wärmewirkungen  bei  Volum- 
änderungen der  Metalle 

Beibung 

Beibung  zwischen  Metallen 
oder  Metall  und  Holz 

Beibung  von  Stahl  gegen  Stahl 

Beibung  von  Flüssigkeiten     . 

Stoss  auf  Blei 

Arbeit  der  Dampfmaschine    . 

Vermittelst  des  Foucault^schen 
Apparats  und  eines  Elektro- 
magneten 

Wärmeentwickelung       durch 
eine  elektromagnetische  Ma- 
schine in  Buhe  u.  Bewegung 

Gesammtwärmeentwickelung 
im  Schliessungsbogen   einer 
Daniell'schen  Säule 

Erwärmung  des  Leitungs- 
drahts durch  den  galvani- 
schen Strom 

Wärmeentwickelung  durch  In- 
ductionsströme 

Messung  der  Inductionsarbeit 


J.  B.  Mayer  ^)  u. 
B.  Clausius 

Joule  2) 

Tresca  u.  La- 
boulay  ^) 

Edlund*) 

Joule  ^) 
Coldingß)    . 

Favre 
Hirn  ') 

» 

B.  Clausius 

VioUe8) 


Favre  ^) 


Quintus  Ici- 
lius^^),  gestützt 
auf  B.  Clausius  ^^) 
H.  Weber  13) 


Joule  1*) 

Le  Bouxi^) 

A.  V.  Walten- 
hofen  16) 


Verschiedene 
Joule 


Colding 

Favre 
Hirn 

» 

n 
n 
» 


Favre 


W.  Weber  12) 


Joule 


Le  Boux 
Waltenhofen 


425  nüq 

441 

433 

431 

425 
372 

413 
432 
425 
398 
413 
435 

443 

892 

410 

460 

822  bis  573 
421 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1*842,  42,  240.  Der  dortige  Werth  426  wi 
unter  der  hier  S.  25  und  26  vorgezogenen  Benutzung  der  neueren  Werthe  fl 
die  einschlägigen  physikalischen  Constanten  zu  425. 

2)  PhU.  Mag.  1845,  (3)  26,  369. 
8)  Compt.  rend.  1864,  58,  358. 
*)  Pogg.  Ann.  1865,  126,  539. 
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IV.    Das  Wesen  der  Wärme;  Aggr^ratzustände. 


Gestützt  an^die  Erkenntniss  des  Satzes  von  der  AequiTalenx  von 
^Snne  und  Arbeit  sind  über  das  Wesen  der  Wärme  andere  Vorstellan- 
m  gewonnen  worden,  indem  man  dieselbe  nun  allgemeiner  als  eine 
ew^gnngsform  der  Materie  aofiasate.  Unter  Wärme  stellte  man 
sb  fr  über  einen  eigentbümlicben  Stoff,  den  Wärmestoff  (caloricumX, 
ir.  In  dem  Erwärmen  eines  Körpers  sah  man  ein  Zufahren,  in  dem 
rkalten  ein  Entxieben  dieses  Wärmestoffs.  Durch  die  Erkenntniss  der 
"ecbselbeziebungen  zwischen  Wärme  und  Arbeit  ist  man  Ton  dieser 
D&ssung  zurückgekommen,  wiewohl  man  sich  derselben  für  Lehr- 
recke  noch  häufig  bedient  und  unsere  auf  WärmcTorgänge  bezügliche 
Iisdrucksweise  derselben  noch  entspricht.  Nach  der  mechanischen 
Drstellung  hat  die  in  einem  Körper  enthaltene  Wärme  ihren  Grund  in 
swegungen  seiner  Bestandtheile.  Einen  Körper  erwärmen  heisst  die 
swegung  seiner  Bestandtheile  vermehren,  ihn  abkühlen  heisst  die  Be- 
egong  seiner  Bestandtheile  Termindem.  In  der  Verwandlung  von  Ar- 
lit  in  Wärme  sieht  man  eine  Uebertragung  von  Bewegung,  welche 
-össeren  Massen  als  Ganzen  zukommt,  Ton  Bewegung  in  herkömmlichem 
nne,  also  Ton  sichtbarer  Bewegung,  auf  die  einzelnen  Massetheilchen, 
if  Atome  und  Moleküle,  wodurch  die  aus  letzteren  zusammengesetzten 
örper  erwärmt  werden.      Nach   dem  Satze  von   der  Aequiyalenz  tou 


*)  Phücflopti.  Transact.  Iö5i>.  61:  Jahrwber.  för  Chemie  t.  Is49.  2^:  und 
tion  früher  Fhfl.  Mag.  1843,  13*  ^.  442. 

*)  Campt.  lend.  46,  337. 

^  Becherches  «ur  requivaient  mecaniqae  de  la  chaleur.  1?58. 

^  Aim.  chnn.  phys.  I4|  21.  64  bis  &7 :  Jahresl-er.  fnr  Chemie  f.  1570,  75. 

')  Ann.  chim.  phys.  1854,  (31  40.  293. 
^®)  Pogg.  Ami.  1857,  lOL  69. 
^*)  Pögg-  Ami-  1852,  87,  415:  Jahreber,  für  Chemie  f.  1S52.  42. 

'^  W.  Weber  nnd  B.  Kohlraasch,  Elektrodynamische  Maassbestim- 
ongen,  uubeaondeie  Znrückfährang  der  Str>:>iiiinten9itätsmessiiDgen  aaf  me- 
aniaches  3faaas;  besonderer  Abdruck  au.«  den  Abhandltingen  der  math.-phys. 
uae  der  köni^  sächsischen  Gesell^haft  der  Wissenschaften  i5.  221  r,  Leipzig 
56;  Jahretber.  für  Chemie  f.  1956,  224:  Jahresber.  für  Physik  von  Fr.  Zam- 
iner,  H  1857,  229. 

^^  Inaiigiiialdiseertation  über  Bestimmong  des  galvani^hen  Widerstandes 
r  MeCaDdiShte  ans  ihrer  Erwärmung  dorch  den  galvanischen  Strom  nach  ab- 
nftem  üamme;  Jjexpög  1863. 

^)  PlnL  Mag.  1843,  (3)  23,  263,  347,  435. 

^)  Ccmirt.  RDd.  1857,  45,  414. 

1«)  Abb.  Pby».  1880,  \2i  9.  ^'l  bis  95. 
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Wärme  und  Arbeit  ist  hierbei  die  Summe  der  Zuwachse,  welche  die 
zelnen  Massetheilchen  an  lebendiger  Kraft  erfahren,  gleich  der  ai 
wandten  Arbeit  oder,  was  nach  Gleichung  (3)  S.  20   dasselbe  bedeut 
gleich  dem  Verluste,  welchen  die  sich  als  Ganze  bewegenden  Massen 
lebendiger  Kraft  erleiden.     Wenn  z.  B,  eine  Masse  fallt,  so  ist  bei  il 
Ankunft  auf  dem  Boden  eine  Arbeit  verbraucht  worden,   deren  Zahle 
ausdruck  in  Meterdynen  gefunden  wird,  indem  man  das  Gewicht  des  KJ 
pers  mit  der  Beschleunigung  der  Schwere  und  mit  der  durchfallenen  Hol 
multiplicirt,  oder  indem  man  gemäss  der  Gleichung  (3)  das  halbe  Prodo 
der  Masse  in  das  Quadrat  der  erlangten  Endgeschwindigkeit  bildet,  alsoi 
lebendige  Kraft  bestimmt,  welche  der  Körper  im  Moment  des  Auffs 
im  Augenblick  der  Unterbrechung  seiner  Bewegung  besass.     Indem 
Körper  zur  Ruhe  kommt,  wird  er  selbst  und  die  getroffene  Unterlage 
wärmt,  d.  h.  die  lebendige  Kraft  der  Bewegungen  seiner  Theilchen 
derjenigen   der  getroffenen  Unterlage   wird    derart  vermehrt,  dass 
Summe  der  Zuwachse  an  lebendiger  Kraft,   welche  die  einzelnen  M{ 
theilchen  erfahren,  gleich  ist  der  lebendigen  Kraft,  welche  der  Köi 
beim  Auffallen  besass    und  einbüsste.      Dieses  Grössenverhältniss 
auch  ausgedrückt  in  der  Gleichung  (4)  S.  22  hinsichtlich  des  voraii 
gegangenen  für  die  Umwandlung  der  verschiedenen  Energieformen  li 
einander  durchgeführten  Beispiels. 

Was  die  experimentelle  Begründung  der  entwickelten  An-.| 
schauung  über  das  Wesen  der  Wärme  anlangt,  so  wurde  schon  17! 
bewiesen  ^) ,  dass  die  sehr  grosse  Wärmemenge,  welche  beim  Bohren  tc 
Kanonen  erregt  wird,  nicht  einer  Verminderung  der  Wärmecapacität 
Metalls  zugeschrieben  werden  kann  und  daher,  da  sich  die  Erschaff] 
keit  eines  Stoffs  überhaupt  und  mithin  auch  des  Wärmestoffs  nicht  woU 
annehmen  lässt,  aus  einer  Mittheilung  der  Bewegung  des  Bohrers  an  dii 
Metalltheilchen  entspringen  müsse.  Diese  Auffassung  wurde  bald  beeti* 
tigt  durch  die  Beobachtung^),  dass,  wenn  im  Yacuum  einer  Lnftpump 
zwei  Eisstücke  gegen  einander  gerieben  werden,  ein  Theil  von  ilm«i 
schmilzt,  wenngleich  die  Temperatur  der  Umgebung  unter  dem  Null- 
punkt erhalten  wird  und  die  Wärmecapacität  des  Eises  geringer  ist  aki 
die  des  Wassers.  Weitere  jüngere  experimentelle  Beweise  für  die  Be- 
rechtigung der  Auffassung  der  Wärme  als  Bewegung  folgen  sogleich  bri 
der  Besprechung  der  Anschauungen  über  das  Wesen  des  flüssigen  wA 
des  gasförmigen  Körperzustandes. 

Was  nun   die  Art  der  Bewegungen   der  Bestandtheile  der  Körper 
anlangt,  welche  das  Wesen  der  Wärme  ausmachen,  so  nimmt  man  Ba- 


^)  Von  Graf  Bumford,  vgl.  die  kurze  Notiz  in  Pogg.  Ann.  1854,  B^ 
gänzungsband  4,  601,  und  die  ausführlichere  Darstellung  in  Tyndall,  die 
Wärme  u.  s.  w.  S.  14  und  besonders  S.  71.  ] 

2)  Von  H.  Davy;   vgl.  die  kurze  Notiz  in  Pogg.  Ann.  Ergänzungsband  4,  ' 
603    und    die    ausführlichere   Beschreibung    der   Versuche   in    Tyndall,    die 
Wärme  u.  s.  w.  S.  120. 
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dgungeii  sowohl  der  Moleküle  als  auch  der  diese  zusammensetzenden 
bome  an.  Zunächst  sollen  nur  die  Bewegungen  der  Moleküle  in  Be- 
Eicht  gezogen  werden.  Der  Zusammenhang,  in  welchem  dieAtombewe- 
ugen  mit  den  Molekularbewegungen  besonders  für  gasförmige  Körper 
ehen,  bleibt  späterer  Erörterung  vorbehalten. 

lieber  die  Bewegung  der  Moleküle  in  den  drei  Aggregatzuständen 
acht  man  sich  folgende  Vorstellungen ^).  Im  festen  Körperzustande 
b  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegungen  nicht  gross  genug,  um 
e  Molekularanziehung  zweier  benachbarten  Moleküle  zu  überwinden. 
B  bewegen  sich  die  Moleküle  um  gewisse  Gleichgewichtslagen.  Im 
tLssigen  Zustande  vermag  die  lebendige  Kraft  der  Moleküle  die 
tiziehnng  zweier  benachbarten  Moleküle  zu  überwinden,  wenn  auch  die 
bendige  Kraft  eines  einzelnen  Moleküls  nicht  im  Stande  ist,  die  Ge- 
rinmtanziehung  der  übrigen  Moleküle  zu  überwinden.  Die  Moleküle 
iben  keine  bestimmte  Gleichgewichtslage  mehr.  Im  gasförmigen 
ustande  vermag  die  lebendige  Kraft  eines  Moleküls  auch  die  Ge- 
•mmtan Ziehung  der  übrigen  Moleküle  zu  überwinden.  Die  einzelnen 
oleküle  bewegen  sich  geradlinig  fort,  bis  sie  an  andere  Moleküle  oder 
I  feste  Körper,  Wände  und  dergleichen  anstossen;  sie  prallen  aber  von 
t  gleich  elastischen  Körpern  wieder  ab,  um  abermals  eine  geradlinige 
Bwegung  anzunehmen  u.  s.  f. 

Im  Einklang  mit  diesen  Vorstellungen  über  die  drei  Aggregat- 
Lstande  besitzen  die  starren  Körper  sowohl  eine  selbständige  Grösse  als 
ich  eine  selbständige  Form  der  Raumerfüllung;  die  Flüssigkeiten  nur 
ne  selbständige  Grösse  der  Raumerfüllung,  aber  keine  selbständige  Form ; 
le  Gase  weder  selbständige  Form  noch  selbständige  Grösse  der  Raum- 
"füllang. 

Zudem  lassen  diese  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Molekular- 
^wegungen  die  Frage  bezüglich  der  relativen  Grösse  der  Moleküle  des 
Ümlichen  Körpers  in  den  verschiedenen  Aggregatzuständen  vorläufig 
[lentschieden.  Dieselben  und  die  aus  ihnen  gezogenen  Schlüsse  sind 
Qabhängig  davon,  ob  die  Moleküle,  die  als  Ganzes  sich  bewegenden 
leinsten  Mengen,  in  den  drei  Aggregatzuständen  identisch  sind  oder  ob 
Le  Moleküle  im  festen  und  flüssigen  Zustande  als  Vielfache  der  Gas- 
loleküle  aufgefasst  werden  müssen,  welch  letztere  Annahme  aus  späte- 
^n  Betrachtungen  als  unab weislich  hervorgeht. 

Im  flüssigen  Körperzustande  wird  es  öfter  vorkommen,  dass 
Le  Bewegungen  zweier  benachbarten  Moleküle  in  entgegengesetzter 
ichtang  stattfinden.  Es  werden  dann  die  beiden  Moleküle  ihre  relative 
age  dauernd  ändern.      Doch  können  dieselben  nicht  weit  fortgetrieben 


1)  Vgl.  B.  Clausius,  Pogg.  Ann.  100,  358,  im  Ausz.  Jahresbericht  für  Phy- 
k,  für  1857  von  Fr.  Zamminer,  39;  besonders  L.  Dossios,  Vierteljahrs- 
hrifb  der  Zürcherischen  naturforschenden  Gesellschaft,  13,  3;  im  Ausz.  Jah- 
Bbericht  für  Chemie  f.  1867,  92.  —  Bezüglich  des  Gaszustandes  allein  vgl. 
ich  Dan.  Bernoulli,  Hydrodynamica,  sectio  decima,  p.  200  (1738). 
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werden,  da  ihre  lebendige  Kraft  nicht  hinreichend  ist,  die  Anzieh 
der  übrigen  umliegenden  Moleküle  zu  überwinden.  In  einer  Flüssig 
ändern  mithin  die  Moleküle  fortwährend  ihre  gegenseitige  Lage. 

Auf  eine  derartige  Molekularbewegung  bei  Flüssigkeiten  wies  so 

seit  Langem  die  Beobachtung  ^)  hin,  dass  in  Flüssigkeiten  schwimme 

kleine  Theilchen  fester  Körper  eine  zitternde  Bewegung  haben.     Spi 

wurde  durch  umfassende  mikroskopische  Versuche  *)  nachgewiesen,  1)  c 

die  Bewegungen  nicht  durch  Infusorien  verursacht  sind;  2)  dass  die 

wegung  nicht  der  Flüssigkeit  mechanisch   mitgetheilt  ist;  3)  dass 

zitternde  Bewegung  nicht  von  etwaigen  wechselnden  Anziehungen 

Abstossungen  der  verschiedenen  schwingenden  Körpertheilchen  unter 

ander  herrührt;    4)  dass  die  Bewegung   nicht  von  WärmeunterBchic 

herrühren  kann;  5)  dass  die  Bewegung  auch  nicht  von  der  Verdunst 

herrührt.    Nach  diesem  Ausschluss  aller  sonst  denkbaren  Veranlassui 

war  der  Nachweis  geliefert,  dass  diese  zitternde,  unregelmässige,  uiu 

Bewegung  fester  Körpertheilchen,  deren  Richtung  sich  in  kürzesten  2 

theilchen  ändert  und  deren  Bahn  eine  zickzackformige  ist,  ihre  ür« 

in  der  Flüssigkeit  an  und  für  sich    hat  und  inneren,  dem  Flüssigki 

zustande    eigenthümlichen    Bewegungen    zuzuschreiben    ist.      Zugl 

wurde  femer  diese  Erklärung  unmittelbar  bestätigt  durch  die  Beob 

tung,  dass  die   Grösse  der  Bewegung  in  einer  gewissen  Weise  von 

Grösse  der  Theilchen  selbst  abhängt.    Wenn  nämlich  von  einer  gewi 

Grenze  ab  die  Grösse  der  Theilchen  zunimmt,  so  nehmen  die  in  gleii 

Zeiten  zurückgelegten  Wege  ab,  indem  jetzt  häufiger  das  feste  Theili 

gleichzeitig  in    den  Bereich  der  Bewegungen  mehrerer  Flüssigkeitsn 

küle  kommt  und  entgegengesetzte  Bewegungen,  welche  zugleich  auf 

selbe  wirken,  sich  an  ihm  theil weise  aufheben.     Neuerdings »)  wurc 

Uebereinstimmung  mit  den  oben    dargelegten  Vorstellungen   über 

flüssigen  Körperzustand  nachgewiesen,  dass    die  Molekularbewegu 

bei  Flüssigkeiten  mit  steigender  Temperatur  an  Lebhaftigkeit  zunel 

und  dass  ferner  in  Folge  der  Molekularbewegung  feste  Körperthei 

in  einer  specifisch  leichteren  Flüssigkeit,  wie  z.  B.  Schwefelquecks 

theilchen  von  genügender  Kleinheit  in  Wasser,  nicht  nur  nicht  zu  1 

sinken,   sondern  die  Schwerkraft  überwältigen,   um  sich  gleichmäsi 

der  Flüssigkeit  zu  vortheilen,  wobei  die  Geschwindigkeit  dieser  Ve 

lung,  wie  die  IntenMität  der  Molekularbewegung,  durch  Wärme  e 


*)  II.  Brown,  IH27,  w()lu,r  dio  betreffenden  Bewegungen  als  Br( 
Hche  Mol«.kiiliiilA<?w<rt(iiijj^«jii  iM^ziiichn«!.  werden;  vgl.  auch  Jahresber.  für( 
f.  IttOT,  11.  —  Jii  jüii«i<nir  /olt  hat,  K.  H.  Weber  ähnliche  Bewegung 
kroHkoplwih  )^'4ßUtii;Uu^i,  I'o^pr.  Ami.  iHr>l,  94,  447:  Jahresber.  für  Chei 
18r)6,  H. 

'-*)  Chr.  WiiriMjr,   Vn^yr,    Ann.    1H«;J,    118,    85  bis  91  ;    im  Ausz. 
bericht  für  ClM*nii«  f.  IH«7,  u. 

")  H.  Kxn#*r,  WI«^n.  Akitd.  lUr.  (2.  AbtJi.)56,  116;  imAusz.  Jahres! 
(?li<*nii«'  r.  |H«7,  r/. 
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rd.  Schon  vorher  war  hervorgehoben  ^)  worden,  dass  Substanzen  von 
nster  Zertheilnng,  besonders  solche,  welche  unter  dem  Mikroskope 
iorph  erscheinen  und  das  Phänomen  der  Molekularbewegung  darbieten, 
i^inem  Wasser  und  manchen  anderen  P'lüssigkeiten  Tage,  Wochen 
td. Monate  lang  suspendirt  bleiben,  so  dass  die  Flüssigkeit  davon  ein 
ftbes,  mindestens  opalisirendes  Ansehen  hat.  Durch  Hinzufügen  ge- 
Bger  Mengen  einer  Lösung  von  Alaun,  Leim,  Kalk,  kohlensaurem  Am- 
•niak,  verschiedenen  anderen  Salzen,  desgleichen  Säuren  u.  s.  w.  treten 
le  festen  Eorpertheilchen  zu  flockigen  Aggregaten  oder  käsigem  Gerinn- 
1  ähnlichen  Massen  zusammen  und  fallen  nun  mehr  oder  weniger 
hnell  nieder,  so  dass  die  Flüssigkeit  geklärt  erscheint.  An  dem  Nie- 
inchlage  ist  die  Molekularbewegung  verschwunden  und  die  Theilchen 
iigen  sich  unter  dem  Mikroskope  zu  Gruppen  gehäuft. 

Aebnliche  Untersuchungen  ^)  aus  neuerer  Zeit  bestätigen  und  er- 
buen  die  erwähnten  Beobachtungen.  Dieselben  führten  zunächst  zu 
im  Satz:  Jedes  feine  Eorpertheilchen,  dessen  Moleküle  durch  ihre 
r^cliselwirkung  vereinigt  bleiben,  wie  in  flüssigen  und  festen  Eör- 
|m  und  in  Gasen  bei  Gegenwart  äusseren  Druckes,  muss  ohne  Unter- 
M  in  Bewegung  sein,  wenn  es  hinreichend  klein  ist.  Die  Molekular- 
jhwingnngen,  welche  die  Wärme  ausmachen,  sind  die  Unsache  davon. 
idoB  Molekül  sucht  bei  seinen  Schwingungen  das  Schwerpunktscentrum 
f.  verlegen ,  sind  jedoch  hinreichend  viele  Moleküle  vorhanden ,  ist  das 
IBrpertheilchen  grösser,  so  wird  der  Einfluss  des  einen  durch  andere 
Iftmer  vdeder  neutralisirt;  je  kleiner  die  Zahl  der  Moleküle,  oder  je  klei- 
ein Eorpertheilchen  selbst  ist,  um  so  eher  wird  diese  gegenseitige 
itralisation  und  damit  die  Unbeweglichkeit  gestört.  Aber  welches 
nun  die  Gbrenzen  für  diese  Bewegung  und  sind  danach  auch  die 
Ibellen  der  Flüssigkeitseinschlüsse  in  Gesteinen  wirklich  klein  genug, 
kl  diese  Bewegung  besitzen  zu  können?  Das  Experiment  zeigte,  dass 
fäeß  kleine  Eörperchen  von  analog  winzigen  Dimensionen,  welches  frei 
Illwebt,  ganz  ähnliche  Bewegungen  zeigt,  wie  die  genannten  Libellen. 
renn  ein  Eorpertheilchen ,  welches  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt  ist, 
kg  es  fest,  flüssig  oder  gasförmig  sein,  kleiner  ist,  als  ein  zweitausend- 
bl  Millimeter ,  so  wird  es  eine  fortwährende  Bewegung  zeigen.  Von 
irten  Eörpem  sind  zu  den  Versuchen  angewandt  worden:  Bleiweiss, 
bpferoxyd,  rothes  Quecksilberoxyd,  verschiedene  Tinten,  Farben,  z.  B. 
ftrmin,  Berlinerblau  u.  a.  Bei  allen  diesen  Körpern  zeigt  sich  die  Be- 
legung deutlich;  die  kleinsten  Eügelchen  verändern  ganz  ihre  Stellung, 
jiB  grösseren  oscilliren  nur  um  ihr  Centrum.  Ein  Tropfen  Jodtinctur 
ilt  Wasser  gemengt,  giebt  eine  grosse  Zahl  sich  abscheidender  Erystall- 
ideln.     Dieselben,  etwa  0,0015  mm  lang,  oscilliren  gleichfalls  hin  und 


1)  Fr.  Schulze,  Pogg.  Ann.  129,  368;  im  Ausz.  Zeitsclir.  Chem.  1867, 158. 

^  Benard,  Sitzungsber.   der  niederrhein.   Ges.    für  Natur-   u.  Heilkunde, 
,  I>ec.  1874;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  60. 
K  a  u  m  a  n  n ,  Thermochemie.  ^ 


her.  Jedock  durfte  diese  Enehemaiig,  kjum  iJs  Beweis  lilr  diese  6( 
gvokg  gelten^  da  die  STadein  wied^  aiek  sarinwur  nad  i  «ick winden^ 
also  die  dnrek  die  Aofiösamg  ema^iekte  Bewegujtg  sis  Unache 
Oscülatioii  gelten  kaauu  Yoa  FIowigkeifeeB  wnnrden  ¥oizagIidi  Ö 
Sabstanoen  gewählt,  die  ach  in  Kägeleboi  in  einer  udcm  Flüasid^ 
▼ertheilen  lassen :  Gel  in  Waaaer  geschattet ,  PetrclevB  in  Alkohol } 
theilt  «ad  dann  mit  Waaser  Termiwkt,  Battes,  wie  sie  m.  JlClck  aaq 
dirt  erscheint,  endlieh  in  Alkohol  loeHche  Harze,  diey  sut  ensem  Tio( 
Wasser  gemischt,  aieb  uederschlagen.  Klerha  erkÜt  Bau  sdir  lebk 
Bewegungen  tmd  die  Grenze  der  Beweglichkeit  ackeini  his  auf  0^ 
oder  O^OOd  mm  hinan£iiigehen.  Die  Yersscke  mit  Cias  gelangen 
besten  in.  folgender  Weise :  In  einen  mit  Gas  gefaDtcn  Euolben  wird  et 
Seifenwasser  eingeführt,  man  schottelt  heftig  einige  BGmiten  und  dec 
tirt  einen  Theil  der  Flüssigkeit.  Die  dann  erkahenen  Blaseheii  i 
wirkliche  Gaslibellen.  Es  wnrden  dsren  xa  1000  und  2000  in  en 
CnbikmiUimeter  erkalt^L  An  diesen  Libellen  lasst  nek  sofort  die  Bc 
achtang  feststellen,  dass  die  Schnelligkeit  ihrer  Bewegungen  eine  mi 
grössere  ist,  je  kleiner  der  Dorehmesser  ist.  I](|atiiek  sicktbare  Osd 
tionen  waren  noch  an  Bläschen  Ton  0,008  mm  Grosse  wakraonehmea 

Alle  diese  Beobachtungen  sengen  far  eine  selbstständige  Moleka 
bewegmig  bei  Flüssigkeiten,  deren  lebendige  Kraft  mit  der  Tempen 
sranimmt  nnd  ihrer  Art  nach  mit  der  oben  erlänterten  Yorstelhmg  ii 
das  Wesen  des  Flüssigkeitznstandes  im  V.rötlang  stekt. 

Die  Wärmebewegimg  bei  gasförmigen  Körpern  ist  schon  mn 
Sender  und  eingehender  erforscht.  Sie  ist  für  die  Thermochemie  in  mi 
facher  Hinsicht  überans  wichtig  nnd  erheischt  deshalb  eine  ansfi 
liebere  Darlegung,  welcher  die  folgenden  Kapitel  über  Gase  nnd  d( 
Eigenschaften  gewidmet  sind. 


V.    Gaszustand;  Avogadro'sclies  Gesetz. 


Das  Volnm  eines  Körpers  im  Gaszustände  ist  überans  gpross  ge 
dasjenige  im  flüssigen  oder  festen  Zustande.  So  nimmt  s.  B.  das  Wa 
in  Dsmpfform  bei  gewöhnlichem  Druck  einen  ungefähr  1700  mal  grö 
ren  Raum  ein,  als  in  flüssiger  oder  fester  Form.  Nun  muss  man  sc 
für  den  festen  nnd  flüssigen  Aggregatzustand  annehmen,  dass  die  Ma 
theilchen  sich  nicht  unmittelbar  berühren,  weil  beim  Abkühlen  im 
noch  eine  Volnmyerminderung  statt  hat  und  auch  die  in  Flüssigke 
beobachteten  Moleknlarbewegungen  (siehe  S.  32)  das  Vorhandensein 
Zwischenräumen  als  Vorbedingung  voraussetzen. 


Ausdehnirngswärme. 
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)aher  ist  die  Entfernung  der  Moleküle  in  den  Gasen  eine  verhält- 
ässig  sehr  grosse.  In  Folge  dessen  ist  aber  auch  die  gegenseitige 
hang  der  Moleküle  vergleichsweise  sehr  gering  und  absolut  um  so 
"er  von  Belang,  als  selbst  bei  den  festen  Körpern  eine  nur  geringe 
leleeitige  Anziehung  der  Massetheilchen  angenommen  werden  darf. 
)ht  dies  daraus  hervor,  dass  bei  der  Temperaturerhöhung  fester 
«r  die  für  die  Ausdehnungsarbeit  aufgewandte  Wärmemenge  nur 
sehr  kleinen  Bruchtheil  des  gesammten  Wärmeaufwandes  beträgt. 
Bs  I&sst  sich  nämlich  die  Ausdehnungswärme  fester  Körper^ 
die  beim  Erwärmen  ausschliesslich  zur  Yolumvergrösserung  aufge- 
H»  Wärme,  ableiten^),  wenn  man  von  der  höchst  wahrscheinlichen 
lune  ausgeht,  dass  der  räumliche  und  lineare  Dehnungsquotient  a 
1er  gleich  sind.  Die  einer  bestimmten  Dehnung  der  Yolumeinheit 
Zug   hinsichtlich    der  Ausdehnung   gleichwerthige    Temperatur- 

ang  eines  Körpers  von  dem  Wärmeausdehnungsquotienten  ß  ist  —- 

P 
ie  Yolumvergrösserung  ist  in  beiden  Fällen,  sowohl  bei  der  Deh- 

wie  bei  der  Erwärmung,  eine  gleiche  Arbeitsleistung  erforderlich. 
Ibe  lässt  sich  aus  der  Dehnung  durch  Zug  oder  Yerdichtung  durch 
i  ableiten.  Die  ihr  äquivalente  Wärmemenge  ist  in  nachfolgender 
imenstellnng  unter  A  als  die  durch  den  Yerbrauch  für  Ausdehnung 

gewordene  Wärme    in  Zehntausendsteln  der  Gesammtwärmeauf* 

3  aufgeführt.     Diese  ganze  bei  der  stattgefundenen    Temperatur- 

ong  aufgenommene  Wärme  stellt  sich  dar  als  dasProduct  der  speci- 

i  Wärme  8,  des  Gewichts  der  Yolumeinheit  S  und  der  Temperatur- 

u       ,    ,  dsa 

ing  3-,  mithin  als  — j-: 
P  P 


ß 


d 

S 

0 

7,757 

0,1098 

8,936 

0,0949 

10,301 

0,0577 

•  18,035 

0,0324 

21,166 

0,0324 

11,165 

0,0314 

2,446 

0,1770 

0,999 

1,0000 

bei  16»  . 


0,0000481 
0,0000951 
0,0001401 
0,0001791 
0,0000628 
0,0005634 
0,0001451 
0,0045854 


0,0000350 
0,0000515 
0,0000573 
0,0000466 
0,0000265 
0,0000854 
0,0000262 
0,0001600 


0,980 
1,446 
2,378 
1,899 
0,920 
5,800 
1,441 
3,810 


H.  Buff,  Pogg.  Ann.  1872,  145,  626. 
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Der  unter  A  verzeichnete  Wirmeantheil  betr&gt  also  nicht  ni 
den  Terschiedenen  festen  Körpern,  sondern  auch  bei  dem  Wassei 
einen  sehr  kleinen  Brachtheil  des  gesammten  Wärmeanfwandes.  ] 
ist  die  Ansdehnnngsarbeit  beim  Erwärmen  fester  nnd  flüssiger  K 
yerhältnissmässig  sehr  unbeträchtlich  und  mithin  auch  die  zu  übe 
dende  Molekularanziehung.  Im  Gaszustande  wird  letztere  aber  i 
der  viel  grösseren  Yertheilung  der  Massetheilchen  noch  weitaus 
Terschwinden. 

Im  Gaszustande  ist  also  die  Molekularanziehung  in  Folge  di 
bendigen  Kraft,  der  kinetischen  Energie  der  Moleküle,  überwn 
Die  einzelnen  Moleküle  bewegen  sich  in  gerader  Linie,  bis  sie  an  ai 
Moleküle  oder  an  feste  Körper,  Wände  und  dergleichen  anstossen;  p 
aber  von  da  gleich  elastischen  Kugeln  wieder  ab,  um  abermals  eis 
radlinige  Bewegung  anzunehmen  u.  s.  £ 

Für  diese  Auffassung  des  Gaszustandes  spricht  am  unmittelbi 
die  mikroskopische  Wahrnehmung  0  einer  tanzenden  Bew^^nng  an  1 
Partikelchen,  die  in  der  Luft  schweben.  Es  erklärt  sich  eine  solch 
wegungsweisß  durch  die  Annahme,  dass  die  Partikelchen  durch  den 
figen  und  in  verschiedenen  Richtungen  wirkenden  Anstoss  der  Gras 
küle  in  den  Bereich  der  Bewegungen  der  letzteren  mit  hereing« 
werden.  Weitere  Bestätigungen  der  erwähnten  Anschauung  üb« 
Wesen  der  Gase  finden  sich  in  den  folgenden  Entwickelungen  diese 
der  nachkommenden  Kapitel  in  Form  der  Uebereinstimmung  de 
den  Vorstellungen  über  den  Gaszustand  gezogenen  Folgerungen  nd 
wirklich  beobachteten  Eigenschafken  und  dem  Verhalten  der  Gase 
sichtlich  des  Druckes,  der  Ausdehnung,  der  Dissociation,  der  Dil 
der  Wärmecapacität  u.  s.  w. 

Vielfache  Erfahrung  hat  ergeben,  dass  für  die  gleiche  Geir 
menge  des  nämlichen  Gases  der  auf  die  Flächeneinheit  bezogene  1 
fast  genau  umgekehrt  proportional  ist  dem  Volum,  welches  das  Gl 
füllt  (Boyle'sches  oder  Mariotte'sches  Gesetz),  und  direct  pi 
tional  ist  der  von  —  275^  an  gezählten  Temperatur  (Gay-Lus: 
sches  Gesetz).  Bezeichnet  man  die  einerseits  von  den  Volumen  v 
t?)  und  andererseits  von  den  Temperaturen  ti  and  t^  abhängigen  I) 
durch  pi  und  p2,  so  besteht  gemäss  den  erwähnten  beiden  Gesetzei 
angenähert  die  erfahrungsmässige  Beziehung,  das  Gay-Lussac-Bo 
sehe  Gesetz: 

Pi  ^  (275  +  t,)v, 

i>2  '      (275  +  ti)vi 


Dieses  Gesetz  ergiebt  sich  aber  auch  als  eine  Folge  aus  der  < 
leg^n  Anschauung  hinsichtlich  des  Gaszustandes,  insofern  man  das  ( 


^)  A  d  o  1  f  F  i  c  k ,  die  Naturkräfte  in  ihren  Wechselbeziehungen ;  p( 
Vorträge,  Wörzburg,  1869,  S.  27. 
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der  Moleküle  yemachlässigen  darf  gegen  das  Gesammtyolum  des 

und  femer  Toranssetzen  darf,  dass  die  Wirkung   der  Molekular- 

lung  gegenüber  der  Wirkung  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreiten- 

Molekularbewegung  verschwindet.    Derartige  Gase,  welche  der  letz- 

lYoraussetzung  genügen,  nennt  man  vollkommene  Gase.    Unter 

Kürpem,  welche  diesem,  streng  genommen  nur  ideellen  vollkommenen 

ide  nach   ihren  beobachteten  Eigenschaften  sehr  nahe  stehen, 

in  erster  Linie  die  drei  sehr  weit  von  ihrem  Condensationspunkt 

lenden  Gase :  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  und  ferner  die 

den  beiden  letzteren  gemischte  und  vielfach   untersuchte  Luft  zu 

"Der  Druck  der  Gase  ergiebt  sich  als  die  Wirkung  der  Summe 
Stösse,  welche  die  Gasmoleküle  in  Folge  ihrer  fortschreitenden  Be- 

ausüben  ^). 
Ist  ein  Gas  lange  genug  in  einem  Gefass  aufbewahrt  worden,  so 
[et  es  sich  nach  den  gewöhnlichen  Bezeichnungen  in  Ruhe,  obgleich 
Moleküle  nach  allen  möglichen  Richtungen  herum  fliegen.    Es  gehen 
durch  eine  gedachte  ebene  Fläche  gerade  so  viele  Moleküle  in  der 
Richtung  in  den  R^um  Ä,  wie  in  derselben  Zeit  in  der  entgegen- 
Richtung  in  den  Raum  B.    Es  seien  N  Moleküle  in  der  Yolum- 
dt,  ein  jedes  von  der  Masse  M  und  der  Geschwindigkeit  F,   deren 
tponenten  seien  u  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Ebene  und  zwar 
Ä  nach  B  und  v  und  w  in  den  zwei  anderen  Richtungen,  die  paral- 
dieser  Ebene  sind.     Die  Anzahl  der  Moleküle,  welche  in  der  Zeitein- 
dnrch  die  Flacheneinheit  der  Ebene  von  Ä  nach  B  übergehen,  ist 
Die  Bewegungsgrösse,  das  Moment  jedes  dieser  Moleküle,  gerech- 
in  der  Richtung  AB,  ist  Mu,    Daher  ist  die  in  dieser  Richtung  dem 
le  J3  in  der  Zeiteinheit  mitgetheilte  Bewegungsmenge  Nu .  Mu  = 
^«'.      Da  dieses  Bombardement  des  Raumes  B  keine  Bewegung  in 
Gase  hervorruft,  so  muss  auf  das  Gas  von  den  Wänden  des  Gefässes 
h  Draok  p  ausgeübt  werden,  der  für  jede  Flächeneinheit  ist 

p  =  MNu^ (6) 

Es  ist  nun  nach  der  Figur  1  auf  S.  38 

72  =  ^2  4.  ^2 

lier 

F2  =  tt2  +  t;2  4-  ^2 (7) 

Wenn  aber,  wie  bei  jedem  in  Ruhe  befindlichen  Gase,  der  Druck 
3h   allen  Richtungen  gleich  ist,  dann  ist  u'^  :=  v^  =  w^  und  daher 


^)  Eine  betreffende  maüiematisehe  Entwickelung    wurde    zuerst    gegeben 
1  I>an.  Bernoalli,   Hydrodynamica ,   1738,   Sectio  decima,   p.  200,  wovon 
kurzer  Anaasng  in  Fogg.  Ann.  107i  490. 
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oder 
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©1     *^» 


Zu 


«öd 


eoA 


'"*»ni«5t-     *"«  an 
'"Ofirea  in  j^steo  Sc 

digkeit  zeigen.     Jedes  Molekül  wird  bei  jedem  Zusam         ^^^e 


*»»Oiei 


'Sc. 


die  Richtung,  wie  seine  Geschwindigkeit  ändern.     Xn  ^^^^^Ba  g( 
Augenblick  besitzen  die  einzelnen  Moleküle  die  verschi««!  ***  S'^Äöfc 

.     ..        ^  «r.     ^V     -MF?     .afFl  ^  .  ®**öoarti 

bendigen  Kräfte  —5—,  — ^,   — 3—  ...   bei    stets   »j 


■«st« 


^  ^  ^  *  *'°»»bleih«. 

Gesammtsumme   der  lebendigen  Kräfte.      Die  Wirknnjr    K 

Druckes  ist  aber  dieselbe,  als  ob  allen  N  Molekülen  die  »1  t*^Kch 
lebendige  Kraft  ««iche  n»;* 

MV} 
JfF»  2 


öüttl 


H — ^ 


+ 


MV,^ 


+ 


zakomme. 


^)  Diese  Grundgleichung  der  mechanischen  Gastb 
von  Krön  ig,  Pogg.  Ann.  1856,  99,  315,  unter  vereinfachenden  A^^^^®  * 
wickelt,  von  B.  Clausius,  Pogg.  Ann.  1857,  100,  353,  unter  ,^^*^*» 
herer  Mathematik  strenger  bewiesen.    Später  hatL.  Pfaundler  ^^^^ 
Ber.  1871,  2.  Abth.,  63,  159;  Pogg.  Ann.  1871,  144,  428;  auch  me*   ^^ 


&=.    -^ 
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BelftÜT  den  meisten  Molekülen  wird  die  mittlere  lebendige  Kraft 
ikommen.  Gleiche  Abweichungen  von  dieser  nach  oben  wie  nach  unten 
vden  bei  einer  mit  der  Grösse  dieser  Abweichungen  rasch  abnehmen- 
■n  Anzahl  von  Molekülen  statthaben,  so  dass  nur  einige  Moleküle  sich 
lir  langsam  bewegen  und  ebenso  sehr  wenige  mit  ausserordentlich 
eoaser  Geschwindigkeit. 

In  dieser  Hinsicht  wird  die  Yertheilung  der  Moleküle  nach  ihren 
jinhwindigkeiten  durch  dieselbe  mathematische  Formel  bestimmt,  wie 
|iB  Tertheilung  von  Beobachtungen  nach  der  Grösse  ihrer  Fehler,  oder 
iß  die  Yertheilung  der  Schusslöcher  auf  einer  Scheibe  nach  der  Entfer- 

Pl  Tom  Zielpunkte,  vorausgesetzt,  dass  eine  grosse  Menge  von  Schüssen 
Schützen  yon  gleicher  Geschicklichkeit  abgefeuert  wird. 

:  In  Gleichung  8  auf  S.  38  bezeichnet  das  Product  MN  der  Masse 
■es  jeden  einzelnen  Moleküls  in  die  Anzahl  der  in  der  Yolumeinheit 
Ifiumdenen  Moleküle  die  Masse  der  in  der  Yolumeinheit  befindlichen 
,  d.  h.  das  durch  den  Yersuch  ermittelbare  Gewicht  der  Yolum- 
it  ^  =  MN.     Man  hat  daher 

P^y^gV. (10) 

'  Dia  Temperatur  eines  Gases  ist  aber  von  der  Gasdichte  unabhängig. 
geht  dieses  hervor  aus  dem  berühmten  Yersuche  ^),  wonach  keine  Tem- 
derung  stattfindet,   wenn  ein  Gasvolum  sich   in   einen   leeren 
hinein  ausdehnt.     Hierbei  ändert  sich  die  Zahl  der  in  der  Raum- 
enthaltenen Moleküle,  aber  im  Hineinfliegen  in  den  leeren  Raum 
fllr  die  einzelnen  Moleküle  keine  Ursache  für  eine  Geschwindigkeits- 
g  gegeben. 

Daher  ist  für  das  nämliche  Gas  unabhängig  vom  Drucke  oder  der 

ite  die  Temperatur  gleich,  wenn  das  mittlere  Quadrat  der  Molekular- 

iwindigkeit  F*   oder  die    mittlere  lebendige  Kraft,  die  kinetische 

psrgie  — r—  der  einzelnen  Moleküle  die  gleiche  ist.     Bezeichnen  also 

r  zwei  Mengen  des  nämlichen  Gases  ti  und  ^2  die  Temperaturen  und 
und  Vi  die  zugehörigen  Geschwindigkeiten  der  Moleküle,  so  ist 

für  ^1  =  ^3  auch   V^  =  F|  und  -yi  =  —^  .     .     (11) 

Folglich  ist  nach  Gleichungen  10  auf  S.  39  und  9  auf  S.  38  der 
»sdruck  p  proportional  der  Dichte  Q  oder  der  Anzahl  N 
T  Moleküle  in  der  Yolumeinheit.    Es  ist  dies  das  auch  durch 


ihysikaL  Chemie",  S.  16  ff.,  eine  allgemein  giltige,  aber  doch  elementare  Ab- 
ing  erdacht.     Die  yorstehend  eingehaltene  Entwickelung  folgt  J.  C.  Max- 
1,  Theorie  der  Wärme,  übersetzt  von  F.  Neesen,  1878,  353  ff. 
1)  TJisprüiiglich  von   Gay-Lnssac  angestellt  und   später   von   Joule, 
;,  (8)  2ßt  369,  mit  feineren  Mitteln  wiederholt. 
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die  unmittelbare  Erfahrung  gefundene  Gesetz  von  Boyle  oder  TOn  H 
riotte  (s.  S.  36). 

Nach  Gleichung  9  auf  S.  38  ist  bei  gleichbleibender  Anzahl  N 
Moleküle  in  der  Yolumeinheit  der  Druck  proportional  der  mittleren 

netischen  Energie  — —  der  einzelnen  Gasmoleküle.      Nach  dem  6a] 

Lussao'schen  Erfahrungsgesetze  (s.  S.  36)  ist  derselbe  aber 
proportional  der  von  —  275^  an  gezählten,  der  sogenannten  abt 
Temperatur.     Demnach  ist 

VI  ~  MVl  ""  275  +  ^2  ~  T,      •     •     "    ^ 
2 

Oder  mit  Worten,  es  verhalten  sich  die  lebendigen  Kräfj 
der  Molekularbewegung  des  nämlichen  Gases  wie  die  il 
soluten  Temperaturen. 

Weiter  ist  aber  bewiesen^),  dass  in  einer  Mischung  von  zwei 
schiedenen  Gasen  nach  hinlänglich  vielen  Stössen,  in  Wirklichkeit 
nach  einer  äusserst  kurzen  Zeit,  die  Moleküle  beider  Art  im  Gremc 
dieselben  mittleren  lebendigen  Kräfte  haben,  wenn  solche  vorher 
schieden  gewesen  sind. 

Zwei  Gruppen  von  Molekülen,  deren  Masse  Mi  und  M^  yerscl 
ist,  werden  bei  der  Bewegung  in  demselben  Gefösse  durch  ihreZusai 
stösse  ihre  Energie  gegenseitig  austauschen,  bis  die  mittlere  kini 
Energie  eines  einzelnen  Moleküls  in  beiden  Gruppen. dieselbe  ist. 
lieh  ist  der  nach  Gleichung  12  ausgesprochene  Satz  auch  auf  dieMisohi 
mehrerer  Gase  auszudehnen.     Demnach  ergiebt  sich  die  Gleichhi 
der  mittleren  lebendigen  Kraft  oder  kinetischen  Enerj 
aller  Bestandtheile  einer  Gasmischung. 

Beim  Mischen  verschiedener,  chemisch  nicht  auf  einander  ein> 
kender  Gase  von  gleicher  Temperatur  bleibt  nun  diese  Temperatur 
verändert,  unabhängig  vom  Mengenverhältniss  der  gemischten  Gase 
ihrem  Volume.  Ist  hierbei  der  Druck  der  zu  mischenden  Gase  dfl 
gleiche  und  das  Volum  der  Mischung  gleich  der  Summe  der  Volume  dfl 
Bestandtheile ,  so  ändert  sich  auch  der  Druck  nicht.  Hieraus  geht  hei 
vor,  dass,  wenn  überhaupt  eine  Uebertragung  von  lebendiger  Kraft  KM 
einem  Gase  auf  das  andere  stattfände,  der  Verlust  des  einen  Gases  i 
lebendiger  Kraft  der  Molekularbewegung  nur  in  Form  von  Moleknln 
bewegung  auf  das  andere  Gas  übergegangen  sein  könnte,  da  gemäss  dl 
Gleichung  9  auf  S.  38  der  Druck  von  der  gesammten  lebendigen  Kri 


1)  Maxwell,   Phil.  Mag.   1860,  (4)  19,  19;   auch  in  Alex.  NaumanK 
allgem.  u.  physikal.  Chemie,  S.  23. 
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nr  fortsofareitenden  Bewegung  aller  Moleküle,  bei  einer  Mischung  zweier 
aae  also  von     ^  ^ — -  -\ ^  J    ^  abhängt. 

Nach  der  mechanischen  Wärmetheorie  steht  die  lebendige  Kraft  der 
Ldleknlarbewegung  zu  der  gesammten,  in  einem  Gase  enthaltenen  leben- 
igen Kraft  in  einem  fär  dasselbe  Gas  bei  allen  Temperaturen  constan- 
m  Yerh&ltniss  ^).  Dieses  Yerhältniss  ist  aber  im  Allgemeinen  für  ver- 
diiedene  Gase  verschieden  und  nur  in  dem  besonderen  Falle  gleich- 
fcomiger  Moleküle  dasselbe,  wie  ausser  theoretischen  Gründen  auch  die 
BBüglii^h  der  specifischen  Wärme  vorliegenden  Beobachtungen  zeigen^). 

Mithin  kann  im  Allgemeinen  lebendige  Kraft  der  Molekularbewe- 
img  nicht  von,  einem  Gase  auf  das  andere  übertragen  werden,  ohne  dass 
ngleich  in  den  Gasen  enthaltene  anderweitige  lebendige  Kraft  in  solche 
ftr  Molekularbewegung  oder  umgekehrt  umgewandelt  würde.  Dadurch 
hAflsten  Druckänderungen  beim  Mischen  erzeugt  werden,  die  im  Wider- 
pmch  mit  den  Ergebnissen  der  Erfahrung  stehen. 

Da  aber  im  Falle  einer  verschiedenen  mittleren  lebendigen  Kraft 

Molekularbewegung  bei  gleicher  Temperatur  beim  Mischen  verschie- 

r  Gase  ein  Ausgleich  stattfinden  müsste,  so  folgt  zunächst  unmittel- 

fÜr  nngleichatomige  Gase  gleiche,  mittlere,  lebendige  Kraft  der  Mo- 

arbewegung  bei  gleicher  Temperatur.     Dieselbe  ergiebt  sich  aher 

|ami  anch  für  Gase  von  gleicher  Atomanzahl  im  Molekül.     Denn  wenn 

'  gleicher  Temperatur  die  mittleren  lebendigen  Kräfte  der  Molekular- 

egung,  z.  B.  für  den  zweiatomigen  Wasserstoff  und  die  dreiatomige 

nsäure  einerseits  gleich  sein  müssen  und  andererseits  ebenfalls  für 

zweiatomigen  Sauerstoff  und  die  dreiatomige  Kohlensäure,  so  hat  auch 

zweiatomige  Sauerstoff  bei  gleicher  Temperatur  die  gleiche  mittlere 

dige  Kraft  der  Molekularbewegung  wie  der  gleichfalls  zweiatomige 

Mserstoff. 

Sonach  sind  bei    gleicher  Temperatur  die   mittleren 

lebendigen  Kräfte  der  Molekularbewegung  verschiedener 

;.  ...  MiV?       M^Vi 

■»86   gleich  gross: — 5—^= — r-^. 

\        Folglich  erweitert  sich  die  Gleichung  12  auf  S.  40  zu 

2      ^275+^,^r, 
lÄ^  Vi        275  4-  *2        ^2 ^  ^ 


^)  B.  Glausius,  Pogg.  Ann.  1857,  100,  355,  377;  Abliandlungssamml.  2, 
S32,  256. 

*)  OlausiuB,  a.  a.  O.  —  Alex.  Naumann,  Ann.  Chem.  Pharm.  1867, 
it42,  265;  S.  Bad  de,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1870  726.  Vgl.  auch  das  Ka- 
[fitel  IX  über  Bpeciflsclie  Wärme  der  Gase. 
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worin  fCLr  verschiedene  Gase  Mi  und  M^  die  MolektÜmassen,  ti  m 
die  Temperaturen,  Vi  und  V2  die  mittleren  Quadrate  der  Geschwin 
keit  bezeichnen,  d.  h.  ganz  allgemein  verhalten  sich  auch 
verschiedene  Gase  die  mittleren  lebendigen  Kräfte 
Molekularbewegung  wie  die  absoluten,  die  von  —  275 
gezählten  Temperaturen. 

Nach  Gleichung  9  auf  S.  38  besteht  für  die  Drucke  pi  und  Pf 
schiedener  Gase,  wenn  neben  den  vorstehenden  Bezeichnungen  ^1 
N2  die  Anzahl  der  Moleküle  beider  Gase  in  der  Yolumeinheit  bedea 
das  Yerhältniss 


Pt        ,,  „  JMjF,» 


y«M 


1 


und"  hiemach  gemäss  der  vorigen  Gleichung  13 


Pi  _  2       _  JV,  (275  4-  ^)  _  i^i  Ti 


P2        ^  M^VI       N^  (275  +  t^)       JV,  Ti 


d.  h.  die  Drucke  beliebiger  Gase  verhalten  sich  wie  die  i 
zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  und  wie  die  ab 
luten  Temperaturen. 

Setzt  man  nun  in  vorstehender  Gleichung 

Pi  =  2)2  und  Ti  =  T2. 
so  ist  ^ 

1  =  §,  folglich  Ni  =  Ni ( 

d.  h.  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  enthi 
ten  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  eine  gleiche  i 
zahl  von  Molekülen. 

£s  ist  dies  das  Avogadro'sche  Gesetz,  eine  der  Hanptgru 
lagen  der  heutigen  wissenschaftlichen  Chemie.    . 

Vorstehender  Satz  wurde  zuerst  als  „nächstliegende  und,  wie 
scheine,  einzig  zulässige  Hypothese^  aufgestellt  von  A.  Avogad 
Nach  der  in  den  vorausgegangenen  Entwickelungen  gegebenen  Ableiti 
darf  man  denselben  nunmehr  als  ein  Gesetz  bezeichnen,  dessen  Giltig] 
eine  durchgreifende  sein  muss.  Dem  entsprechend  ist  auch  keine  ( 
zige  Ausnahme  erwiesen.  Da,  wo  man  solche  finden  zu  können  wäh 
hat  sich  stets  bei  näherer  Untersuchung  ergeben,  dass  man  von  falsc! 
Voraussetzungen  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Moleküle  1 
gegangen  war,  welche  von  bekannten  Mengen  bekannter  Grundstoffe 
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ildet   wurden  (vgl.  Kapitel  XII   über  Dissociation  der  Gase   und  Ea- 
Ltel  XY:  „abnorme  Dampfdicbten**). 

Die  erlangten  einfachen  Beziehungen  für  den  Gaszustand  wurden 
ater  der  Yoranssetzung  entwickelt,  dass  die  Wirkung  der  Molekular- 
Kuiehang,  gegenüber  der  Wirkung  der  lebendigen  Kraft  der  fortschrei- 
»nden  Molekularbewegung,  und  dass  ferner  das  eigene  Volum  der  Mo- 
ilcfile  an  sich,  gegenüber  dem,  Gesammtvolume  der  Gase,  verschwinde 
nahe  S.  37).  So  lange  dies  der  Fall  ist,  hat  das  Boyle'sche  oder 
brioÜe'Bche  Gesetz  strenge  Geltung,  d.  h.  es  ist 

Pi        ^  Pi  ^i 

—  =  -  oder  piVi  =  p^v^  oder  — -  =  1, 

Pi        ^1  Pi^2 

rennpi  undp^  die  Drucke  und  t^i  und  v^  die  zugehörigen  Volume  bedeuten. 

Die  obigen  Voraussetzungen  treffen  aber  nicht  mehr  zu,  selbst  für 
[liehe  Gase,  welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  dem  vollkommenen 
(-aszustande  am  nächsten  stehen,  wenn  durch  Verringerung  des  Volums 
ie  Moleküle  so  nahe  gebracht  werden,  dass  sich  ihre  gegenseitige  An- 
iehung  geltend  macht.  Dadurch  nimmt  zunächst  das  Volum  stärker 
b,  als  der  Druck  zunimmt,  weil  zu  der  Wirkung  des  Drucks  für  sich 
ioch  die  Wirkung  der  bei  abnehmender  Entfernung  rasch  sich  steigern- 
i«n  Anziehung  der  Moleküle  kommt.  In  Folge  dessen  werden  die  Pro- 
Lucte  p  V  mit  wachsendem  Druck  immer  kleiner. 

Mit  der  fortwährenden  Abnahme  des  Volums  wird  aber  der  mittlere 
Lbstand  der  Moleküle  endlich  so  gering,  dass  ihm  gegenüber  dieDimen- 
ionen  der  Moleküle  nicht  mehr  verschwinden,  sondern  der  von  den  Mo- 
ekttlen  selbst  erfüllte  Bruchtheil  des  gering  gewordenen  Gesammtvolums 
jne  beträchtliche  Grösse  erreicht.  Der  von  den  Molekülen  selbst  er- 
Bllte  Raum  wird  durch  Zunahme  des  Drucks  jedenfalls  nicht  wesentlich 
Verringert.  Daher  muss  von  einer  gewissen  Grenze  ab  bei  weiterer  Zu- 
lahme des  Drucks  die  vorherige  stärkere  Volumverminderung  allmälig 
vieder  abnehmen. .  Von  einem  Minimalwerth  ab  wachsen  die  Producte 
>v  wieder,  erreichen  allmälig  den  für  den  vollkommenen  Gaszustand  gel- 
inden Betrag,  um  diesen  bei  weiter  steigendem  Druck  immer  mehr  zu 
Iberschreiten.  Die  Abweichung  von  demBoyle'schen  oder  Mario  tte'- 
idien  Gesetz  erfolgt  nun  im  entgegengesetzten  Sinne  als  bei  der  anfang- 
iehen,  den  vollkommenen  Gaszustand  zunächst  aufhebenden  Zunahme  des 
Dtracks. 

Dieses  Verhalten  der  Gase  bei  starkenDrucken  stellen  die 
jachfolgenden  Beobachtungswerthe  ^)  für  den  Stickstoff  dar ,  welcher  bei 
pringem  Druck  dem  Boyle'schen  oder  Mariotte'schen  Gesetz  mit 
foUkomxnener  Strenge  folgt  und  auch  bei  gewöhnlichem  Atmosphären- 
bmck  dem  vollkommenen  Gaszustande  noch  ziemlich  nahe  steht. 


1)  li.  Gailletet,  Oompt.  rend.  88,  61 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  69. 
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Zusammendrückung  der  Gase. 


Zusammendrüokbarkeit  des  Stickstoffs  bei  -|-  15^. 


Druck  p 

Volum  V 

Product  pv 

Temperatur 

39,359  m 

207,93 

8184 

15,0« 

44,264 

184,20 

8153 

15,1 

49,271 

162,82 

8022 

15,1 

49,566 

161,85 

8022 

14,9 

59,462 

132,86 

7900 

.  15,0 

64,366 

123,53 

7951 

15,0 

69,367 

115,50 

8011 

15,0 

74,330 

108,86 

8091 

15,1 

79,234 

103,00 

8162 

15,1 

84,388 

97,97 

8267 

15,2 

89,231 

93,28 

8323 

15,2 

99,188 

86,06 

8536 

15,4 

109,199 

77,70 

8484 

15,6 

114,119 

76,69 

8751 

15,7 

124,122 

71,36 

8857 

16,0 

144,241 

62,16 

8966 

16,3 

149,205 

59,70 

8907 

16,5 

154,224 

58,18 

8973 

16,6 

164,145 

54,97 

9023 

16,8 

174,100 

52,79 

9191 

17,0 

181,985 

51,27 

9330 

17,2 

Unter  den  vorstehenden  Drucken  ist  somit  auch  der  Stickstoff 
vollkommenes  Gas  mehr.     Es  macht  sich  unter  diesen  Umständen 
bei  ihm,  wie  bei  allen  unvollkommenen  Gasen,  die  wechselseitige  A 
hung  der  Moleküle  in  nicht  zu  vernachlässigender  Weise  bemerklicl 

Zur  Erkennung  des  vollkommenen  oder  un  vollkomm  € 
Zustandes  eines  Gases  bieten  sich  überhaupt  folgende  Merkmale, 
wurde  oben  (8.  39)  nachgewiesen,  dass  bei  gleicher  Temperatur  dai 
lum  vollkommener  Gase  umgekehrt  proportional  dem  Druck  ist.  N 
nun  ein  Gas  bei  gleichbleibender  Temperatur,  z.  B.  unter  dem  dopji 
Druck,  das  halbe  Volum  ein,  so  ist  man  berechtigt,  umgekehrt  zu  schli< 
dass  es  ein  vollkommenes  Gas,  dass  die  Anziehung  zwischen  den  Mole) 
verschwindend  klein  ist.  Ziehen  sich  aber  die  Moleküle  gegenseiti 
heblich  an,  so  wird  das  Gas  durch  doppelten  Druck  nicht  nur  aui 
halbe  Volum  gebracht  werden,  sondern  auch  dadurch,  dass  die  mi 
Entfernung  der  Gasmoleküle  jetzt  kleiner  als  vorher,  die  Anziehung 
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dben  mithin  grösaer  geworden  ist,  eine  weitere  Volamverminderung  er- 
öden.  Wenn  demnach  die  Volamyermindemng  eines  Gases  bei  steigen* 
em  Druck  eine  stärkere  ist,  als  dem  umgekehrten  Verhältniss  des  letz- 
aren  entspricht,  wenn  mit  wachsendem  Druck  die  Producte  p  v  des  Drucks 
in  das  zugehörige  Volum  v  abnehmen,  so  ist  zu  schliessen,  dass  das 
\wA  ein  unvollkommenes  ist,  dass  eine  merkliche  Auziehung  seiner  Mo- 
aküle  statt  hat.  Angestellte  Versuche^)  zeigen,  dass  der  Bruchtheil, 
um  welchen  sich  bei  gleichem  relativem  Wachsthum  des  Drucks  ein  un- 
rollkommenes  Gas  mehr  zusammenzieht,  als  dem  umgekehrten  Verhält- 
lisse  des  Drucks  entspricht,  mit  steigendem  Anfangsdruck  zunächst  zu- 
dmmt.  Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  die  Molekularanziehung 
EU  einer  höheren  Potenz  der  Entfernung  im  umgekehrten  Verhältnisse 
iteht.  Nach  schon  älteren  Versuchen  ^)  ist  auch  die  Luffc  kein  ganz  voll- 
kommenes Gas,  indem  deren  Volum  stärker  abnimmt,  als  dem  umgekehr- 
en  Verhältnisse  des  Drucks  entspricht.  Bestätigt  wird  dieser  unvoll- 
:ommene  Gaszustand  der  Luffc  durch  anderweitige  Versuche '),  nach  wel- 
ilien  sogar  der  Wasserstoff  ein  nicht  ganz  vollkommenes  Gas  ist.  Dass 
•lle  Gase  bei  wachsendem  Druck  und  der  dadurch  bedingten  Abnahme 
Las  mittleren  Abstandes  ihrer  Moleküle  sich  immer  mehr  von  dem  voll- 
kommenen Gaszustande  entfernell,  ist  unterdess  durch  umfassende  Ver- 
liehe verschiedener  Forscher^)  nachgewiesen  worden. 

Doch  ist,  wie  schon  erörtert  wurde,  die  Abnahme  der  Producte  pv 
ait  wachsendem  Druck  keine  unbegrenzte.  Alle  untersuchten^)  Gase, 
ait  Ausnahme  des  regelmässig  abnehmenden  Wasserstoffs,  zeigten  ein  Mi- 
nimum des  Productes|7  V,  welches  nahe  folgenden  Quecksilberdrucken  lag: 

für  Stickstoff  bei    50  m 

„  Sauerstoff         „    100 

„  Luft  .  „      65 

„  Eohlenoxyd      „      50 

„  Methan  ^    120 

„  Aethylen  „      65 

Mit  weiter  zunehmendem  Druck  wachsen  die  Producte  pv  wieder. 
iHese  bei  sehr  hohem  Drucke  stattfindende  Umwandlung  der  negativen 


>)  Begnaalt,  M^moires  de  Tacad^mie  1847,  21,  329  bis  428;  Jahresber- 
Übr  Chemie  f.  1847  und  1848,  136. 

*)  Begnault,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  136;  f.  1863,  89. 

■)  Von  Joule  und  W.  Thomson,  vgl.  Jahresber.  für  Chemie  f.  1854,  48. 

*)  li.  Gailletet,  Compt  rend.  70,  1133;  88,  61;  Jahresber.  für  Chemie 
L  1870,  53;  f.  1879,  69.  E.H.Amagat,  Compt.  rend.  75,  479;  88,  336;  Jah- 
resber. für  Chemie  f.  1872,  40;  f.  1879,  70.  Siehe  auch  Natter  er,  Wien.  Akad. 
Ber.  12,  199;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1854,  87. 

B)  XL  H.  Amagat,  Compt.  rend.  88,  336;  89,  437;  Jahresber.  für  Chemie 
l  1879,  71.  — -  li.  Cailletet,  Compt.  rend.  70,  1131;  88,  61;  Jahresber.  für 
Dhemie  t  1870,  52;  f.  1879,  70. 
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Abweichung  vom  Boyle^schen  oder  Mariotte'schen  Gesetz  in  eine 
positive,  war  früher  schon  für  Luft,  Stickstoff  und  Eohlenoxyd  beobaclitet 
worden^).  Ihre  Erklärung  wurde  ebenfalls  oben  (S.  43)  schon  angedeutet. 
Umgekehrt  werden  nicht  vollkommene  Gase  dem  vollkommenen  Gas- 
zustände näher  gebracht  durch  Verdünnung,  also  dadurch,  dass  man  die 
mittlere  Entfernung  ihrer  Moleküle  und  hiermit  die  Molekularanziehimg 
verringert.  Dem  entsprechend  folgt  die  Luft^)  unter  dem  sehr  geringea 
Druck  von  6,5  bis  10,5  mm  Quecksilberhöhe  dem  Boyle'schen  oder 
Mariotte'schen    Gesetz     mit    vollkommener    Strenge.       Im    Mittel  ico 

41  Versuchsreihen  ergab  sich,  wenn  v^  >  Vi,  "^ —  =  1,0014. 

Einen  schönen  Beleg  för  die  Möglichkeit,  unvollkommene  Gase  dea 
vollkommenen  Gaszustande  durch  Verdünnung,  d.  h.  durch  Yergrössemog 
der  mittleren  Entfernung  ihrer  Moleküle,  auch  bei  verhältnissmiflaig 
niedrigen  Temperaturen  nahe  zu  bringen,  liefern  die  bei  den  Gbemiksn 
zum  Zweck  der  Molekulargewichtsfeststellung  ganz  gebräuchlich  gewm' 
denen  Dampfdichtebestimmungen  in  der  Barometerleere')  bei  germ^ 
Druck.  Es  werden  dieselben  ausgeführt  vermittelst  eines  Apparates, 
welcher  der  Hauptsache  nach  aus  einer  in  einem  Dampf  bade  erhitzbarai 
langen  Barometerröhre  besteht  und  somit  eine  Toricelli'sche  Leere  von 
grösserem  Rauminhalte  darbietet.  Mit  diesem  Apparate  wurden  bei  100* 
im  Dampfe  des  siedenden  Wassers  die  theoretischen  Dampfdichten  von 
vielen  bei  120^  bis  150^  siedenden  Körpern  mit  grosser  Schärfe  genom- 
men. Ebenso  wurden  bei  185^,  im  Dampf  des  siedenden  Anilins,  diä 
Dampfdichten  des  Anilins  selbst,  des  bei  198^  siedenden  Toluidins  und 
des  bei  218^  siedenden  Naphtalins  mit  Sicherheit  ermittelt  und  sogar 
für  das  bei  291^  siedende  Cumarin  die  Gasdichte  mit  hinreichender  Ge- 
nauigkeit bestimmt^). 

Auch  durch  Temperaturerhöhung  werden  die  Gase  dem  vollkommenen 
Gaszustande  näher  gebracht,  indem  die  Molekularanziehung  im  Vergleich 
zu  den  Wirkungen  der  erhöhten  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewe- 
gungen geringer  wird.  So  wurden  für  die  Zusammendrückbarkeit  diM 
Wasserstoffs  und  der  Luft  bei  hohen  Temperaturen,  bei  welchen  sich  eb 
unter  dem  Druck  von  2  Atmosphären  stehendes  Gasvolum  nach  Oeff- 
nung    eines  Hahns   auf  das  doppelte  Volum   ausdehnte,    nachstehende 

pv 

Werthe  von  -7-7  gefunden  ^) : 

p  V 


1)  Natterer,  Wien.  Akad.  Ber.,  2.  Abth.,  5,  351;   6,  557;  12,  199;  Jah- 
resber.  für  Chemie  f.  1851,  59;  f.  1854,  87. 

2)  E.  H.  A  m  a  g  a  t ,  Ann.  chim.  phys.  (5)  8,  270 ;  Jahresber.  für  Ohemie  f. 
1876,  39. 

8)  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  deutsch,  ehem.  Geselllfch.  1868,  198. 
*)  J.  W.  Brühl,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  197;    Jahresber.  für  Che- 
mie f.  1879,  48. 

^)  Amagat,  Compt.  rend.  75,  479;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  40. 
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Temperatar 
100« 
2600 
3200 


Wasserstoff 


Luft 

1,00011  — 

1,00025  0,99986 
1,00018  — 

i  Körper  dflrfen  also  unter  2  Atmosphären  Druck  bei  den  Tem- 
,aren  von  lOOO  und  darüber  als  nahezu  vollkommene  Gase  ange- 
i  werden. 

Für  dem  yollkommenen  Gaszustande  femer  stehende  Körper  nimmt 
steigender  Temperatar  die  Abweichung  vom  Boyle^schen  oder  Ma- 
»'sehen  G^etz  regelmässig  ab  wie  der  Ausdehnungscoef&cient, 
L  letzterer  seinen  Grenzwerth  nahezu  in  demselben  Moment  erreicht, 
elchem  das  Gas  'dem  Mariotte'schen  Gesetz  zu  folgen  beginnt. 
igen  dies  die  nachstehenden,  aus  Versuchsergebnissen  hervorgegan- 
I  Werthe.  Für  die  Erkenntniss  der  Zusammendrückbarkeit  wurde 
dem  Atmosphärendruck  ausgegangen  und  wurden  dann  die  Gase 
ie  H&lfte  des  ursprünglichen  Volums  gebracht.  Bei  der  Berechnung 
^ärmeausdehnung  wurde  der  AusdehnungscoefRcient  der  Luft  bestän- 
=  0,00367  gesetzt  1). 


Zusammen  drückbar  keil 

.   PlVi 

Im                               • 

Temperatur 

Schweflige  Säure 

Kohlensäure 

bei       80 

1,0065 

»       15 

1,0185 

— 

n         50 

1,0110 

1,0036 

,     100 

1,0054 

1,0023 

n      150 

1,0032 

1,0014 

.     200 

1,0021 

1,0008 

»     250 

1,0016 

1,0006 

E.  H.  Amagat,  Arch.  phys.  nat.  (2)  40,  320;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
5. 
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Ausdehnungscoefficient. 


Temperatur 


Schweflige  Säure 


Kohlensäure 


bei  0« 

zwischen  0  und  10 

»    10  r.     20 

bei  50 

„  100 

-  150 


» 


200 
250 


0,004233 
0,004005 
0,003846 
0,003757 
0,003718 
0,003695 
0,003685 


0,003724 


0,003704 
0,003695 
0,003690 
0,003687 
0,003682 


Ausdehnungscoefficient  der  Luft. 


bei  3656  mm  Spannung 

„     760  mm  „  

„     110  mm  „  . 

„    bedeutender  Verdünnung 

zwischen  0®  und  —  87,9®  bei  etwa  2,4fachem 
Luftdruck 


0,003709  1) 
0,003665  2) 
0,003648  1) 
0,003641 66  1) 

0,0036754») 


Folglich  ist  der  Ausdehnungscoefficient,  welcher  für  in  bedeute: 
Grade  verdünnte  Luft  übereinstimmend  mit  denjenigen  für  bedei 
verdünnte  Kohlensäure  =  0,00364166^)  gefunden  wurde,  der  dem 
kommenen  Gaszustände  am  meisten  entsprechende.  Aus  ihm  er 
sich    nebenbei    der    absolute    Nullpunkt    der  Temperatu 

-  0  00364166  =  ""  274,60*),  in  runder  Zahl  -  275o.    Zeigt  als 

Gas  den  Ausdehnungscoefficienten  0,003642  nicht,  so  hat  dasselbe 
den  vorliegenden  Umständen  noch  nicht  den  vollkommenen  Gaszu 
erreicht,  steht  demselben  aber  um  so  näher,  je  geringer  der  Unters 
zwischen  dem  beobachteten  und  dem  ideellen  Aasdehnungscoöflfici 
0,003642  ist 


*)  Pogg.  Ann.  119,  390  u.  392. 

8)  Zwischen  0^  und  100^  Begnanlt,  Pogg.  Ann.  65,  412. 

8)  Regnault,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1849,  29;  Pogg.  Ann.  77,  IC 

*)  Rank  ine,  vgl.  Pogg.  Ann.  119,  392;  Jahresber.  für  Chemie  f.   185 
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Als  Kennzeichen  für  den  unvollkommenen  Gaszustand 
id  also  zu  betrachten  erhebliche  Abweichungen  von  den 
setzen  Ton  Boyle  oder  Mariotte  und  von  Gay-Lussac. 


VI.     Relatives  Oewlcht  der  Oasmoleküle  und 

Elementatome. 

Nach  dem  Avogadro' sehen  Gesetz  (s.  S.  42)  enthalten  gleiche 
^lame  Terschiedener  Gase  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur 
AB  gleiche  Anzahl  n  von  Molekülen.  Daher  giebt  das  Yerhältniss  der 
nrichte  Gi  und  G^  gleicher  Volume  verschiedener  Gase  unter  gleichen 
ustanden  zugleich  das  Verhältniss  der  Gewichte  Wti  und  SDt^  der  ein- 
Inen  Moleküle.  Das  Gewichtsverhältniss  gleicher  Volume  verschiedener 
i«e  wird  aber  durch  die  specifischen  Gewichte  oder  Dichten  di  und  d2 
ttgedrückt,  welche  angeben,  wie  viel  mal  soviel  ein  gewisses  Volum 
iftfiB  Gases  wiegt,  als  ein  gleiches  Volum  Luft  unter  denselben  Umstän- 
oi,  hei  derselben  Temperatur  und  bei  demselben  Druck.  Es  besteht 
a  Beziehung 

"7"  =  TT  =  Tr^  =  cm~»  wonacn  -3-  =  -5-  =  -7    .     .     (Ib) 
d2        Gi         Q^         9)^2  di         dl         d  ^    ^ 

n 

fc  9K 

r  h.  der   Quotient    -r-  des  Molekulargewichts  durch  die  Dichte  ist  eine 

s  alle  Gase  gleiche  Grösse, 
r      Ans  Gleichung  16  folgt 

ÜKi  =  feli (17) 

Um  also  das  Molekulargewicht  eines  Gases  aus  seiner  Dichte  abzu- 
fiten,  hat  man  letztere  mit  dem  constanten,  ein-  für  allemal  durch  ge- 
Mne  Feststellung  sowohl  der  Dichte  als  des  Molekulargewichts  irgend 

Ines  Ckises  zu  ermittelnden  Quotienten  —  zu  multipliciren« 

Nun  hat  das  durch  chemische  Analysen  und  Synthesen  bestimmte 
lewichtsrerhältniss  der  Elemente  in  ihren  Verbindungen  ausnahmslos 
SeLehrt,  dass  kein  Element  in  so  geringer  Menge  mit  anderen  Elementen 
leh  yereinigen  kann,  wie  der  WasserstofiP.  Da  also  der  Wasserstoff  in 
ler  geringsten  relativen  Gewichtsmenge  in  Verbindungen  vorkommt,  so 
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hat  man  das  Atomgewicht  desselben  =  1   gesetzt.     Auf  diese  Einl 
bezieht  man  nun  auch  die  Molekulargewichte. 

Nach  chemischen  Untersuchungen  vereinigt  sich  nun  1  Atom,  i 
1  Gewichtstheil  Wasserstoff  mit  35,46  Gewichtstheilen  Chlor  zu  3fi 
Gewichtstheilen  der  gasförmigen  Verbindung  Chlorwasserstoff  von  d 
specifischen  Gewicht  d  =  1,264.  Nun  darf  aber  das  Molekulargew» 
des  Chlorwasserstoffs  durch  keine  kleinere  Zahl,,  als  eben  durch  36^ 
bezeichnet  werden,  da  es  nicht  weniger  als  1  Atom  Wasserstoff  enthal 
kann.  Nimmt  man  nun  an,  dass  diese  kleinstmögliche  Gewichtsmei 
36,46,  und  nicht  ein  Vielfaches  derselben  nach  ganzen  Zahlen,  dasl 
lekül  des  Chlorwasserstoffs  ausdrücke,  so  ist  der  vorhin  erwähnte,  o 

staute  Quotient  -rr  =  -r^TT  ==  28,84. 

d  1,264 

Das  specifische  Gewicht  des  Wasserstoffs  ist  =  0,0692  gefiuii 

worden.    Demnach  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  desWasseni 

ÜB 
üRfc  =  —  c?fc  =  28,84.0,0692  =  1,995.      Da    diese  Zahl    nur  8 
a 

wenig  von  2,  von  dem  Doppelten  des  Atomgewichts  des  Wassenti 

abweicht  und  Bruchtheile  von  Atomen  nicht  zulässig  sind,  so  ist  dasl 

lekulargewicht  des  Wasserstoffs  =  2  zu  setzen,  und  die  nur  0,25  £ 

betragende  Abweichung  auf  Rechnung  von  Versuchsfehlem  zu  schrei! 

welche  besonders  der  Bestimmung   der  zur  Ableitung   des  Quotien 

gjj 

-r-  benutzten  Dichte  des  Chlorwasserstoffs  anhaften«  Hiemach  und  n 
d 

der  genauer  bestimmten  Dichte  des  Wasserstoffs  ergiebt  sich  nun 

3R  2 

etwas  grösserer  Sicherheit  —  =  =  28,9. 

Indessen  ist  die  Dichte  des  Wasserstoffs  immerhin  nicht  mit  < 
selben  Zuverlässigkeit  bestimmt,  wie  z.  B.  diejenige  des  dichteren  Sa 

Stoffs.    Man  erhält  daher  den  Quotienten  —  noch  genauer  ans  der  Di 

1,10563  und  dem  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs.     Der  annähei 

Quotient  —  =  28,9  ergiebt  das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  50! 

28,9.1,10563  =  81,97.  Da  nun  nach  genauen  chemischen  Untersucl 
gen  der  Verbindungsverhältnisse  des  Sauerstoffs,  z.  B.  mit  Wassersto! 
Wasser,  und  nach  den  unten  verzeichneten  Dichten  und  Molekularge^ 
ten  sauerstoffhaltiger  Verbindungen  die  grösste  in  einem  Molekül  enthal 
Sauerstoffmenge,  d.  h.  das  Atomgewicht  desselben  16  Gewichtstheilc 
trägt  und  31,97  äusserst  nahe  dem  Doppelten  gleichkommt,  so  isi 
das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  statt  der  gefundenen  Zahl  3 
Hchtigrer  die  äusserst  nahe  kommende  32  zu  setzen.     Folglich  ist 

SW             32 
d        1,10563       ^^'^^'^ 
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Demnach  findet  man  ganz  allgemein  für  irgend  einen  Körper  von 
0m  BpecifiBchen  Gewicht  in  Gasform  oder  der  Dampfdichte  d  das  Mo- 
pkal  arge  wicht 

*  SK  =  28,943 d.     .     .     .  ' (19) 

Die  solcher  Weise  abgeleiteten  Moleknlargewichte  beziehen  sich  auf 

Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  O3  =  32  oder  dessen  Atomgewicht 

=  16;  mithin  streng  genommen  auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs 

=  1,0025  (s.  S.  12).     Will  man  die  Molekulargewichte  auf  Wasser- 

Hf  =  2  statt  2,005,  also  auf  Sauerstoff  0)  =  31,92  beziehen,  so 

9R        31 92 
der  constante  Quotient -7= --rrT——  =  28,87.  Da  aber  die  gewöhn- 

a       1,10000 

gebrauchten  Atomgewichte  sich   streu  g   genommen  auf  Sauerstoff 
^  16  beziehen,  so  soll  hier  auch  folgerichtiger  Weise  die  aus  der 
dchnng  (18)  hervorgehende  Constante  28,94  für  Ableitung  der  Mo- 
gewichte  benutzt  werden. 
Für   die  folgende  Zusammenstellung  sind  nach  der  Gleichung  (19) 
den  in  der  zweiten  Columne  stehenden  beobachteten  Gas-  oder  Dampf- 
iten  die  in  der  dritten  Columne  verzeichneten  Molekulargewichte  be- 
tet worden.     Sie  gelten  also  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Mo- 
gewicht des  Chlorwasserstoffs  =  36,46  und  sonach  dasjenige  des 
^asaerstoffs  =  2,  oder  genauer  ==  2,005  (s.  S.  12),  und  dasjenige  des 
luerstofiEs  =  32  sei,  dass  also  das  Wasserstoffmolekül  aus  2  Atomen 
ihe«     In  der  vierten  Columne  sind  diese  Molekulargewichte  gemäss 
durch  chemische  Untersuchungen  sehr  genau  ermittelten  Mengen- 
rhältnissen,  nach  welchen  die  Elemente  sich  zu  Verbindungen  vereini- 
[,  corrigirt  und  femer  die  atomistischen  Molekularformeln  aufgestellt, 
lern  gemäss  dem  Begriff  von  Atom  die  geringste  in  einem  Molekül 
nntersuchten  gasformigen  Verbindungen  vorkommende  Menge  eines 
lents  als  das  Atom  desselben  bezeichnet  und  den  in  den  Molekular- 
leln  stehenden  Zeichen  die,  wenn  nicht  schon  aus  der  Columne  5,  so 
aus  der  Tabelle  auf  S.  9Q  u.  f.  ersichtliche  Bedeutung  beigelegt 
le. 
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Gaadicbten,  Molekalargewichte;  Atomgevicfate  toi 
Elementen. 


Cnterenchte  Terblndnng 


Die 

... 

bezogen  ..«f    1 

Luft=Tl 

Wasser- 

Stoff =3 

28,943  d 

1,284 

36,59 

1,736 

50,25 

0,0892 

2,003 

2,44 

70,62 

2,71 

79,44 

3,253 

94,15 

5,54 

160,3 

4,443 

128,8 

4,883 

141,3 

8,7ia 

262,3 

0,623 

18,03 

1,1058 

32,00 

1,177 

34,08 

2,216 

64,07 

2,783 

79.97 

2,23 

64,54 

4,03 

118,6 

5,68 

164,7 

9,08 

262,8 

0,967 

27,99 

1,520 

44,24 

0,559 

16,17 

3,39» 

68,37 

5,415 

156,7 

2,645 

76,54 

— 

— 

5,939 

171,9 

9,7 

281 

ChlorwasBerstoff 
Hethylcblorid 


Chlor    .  .   .   . 

Bromwassergtoff 
Methylbromid 


JodwaBseratoff  . 
Hethyl Jodid    . 


Schwefelw  asBerato  ff 
Schwefligeäureanhjdi 
Seh  wefelaäureao  hy  d  r 
Schwefel    .  .  . 
Selenigsänreanhydrid 
Belea      .    .    . 
Tellur  .    .    . 
Kohlenoxyd    • 
Kohlensäureanhydrid 
Bumpfgaa     .... 
Kohlenoxjchloriil  . 
KoWenstoffchlorid 
Xohlenstotfsalftit    , 


Kohle 


gtoff 


Silieiumcblorid 

Digiliciiimhexachlorid 


ICl 
CHgCl 
Ha 
Cla 
HBt 
CHjBr 
Bra 
HJ 
CBjJ 
Ja 
HaO 


CO 

COj 

CH, 

COCla 

CGI, 

CSa 

CI4 
SiaCls 


38,5 
S0,5 
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Dichte 

uclite  Verbindanf 

bezog 

Luft=:l 
d 

en  auf 
Wasser- 

Bt0flf=2 

28,943  d 

Molekül 

Atom 

ofluorid   .... 

.       3,600 

104,2 

SiFl4 

—  104 

Djodid 

• 

.     19,1 

552,8 

SiJ4 

=  536' 

Qäthyl 

.       5,13 

148,5 

Si(C2H5)4 

—  144 

amhexäthyl    .    . 

.       8,5 

246 

812(^2^5)6 

—  230 

lylsilicat  .... 

.        7,325 

212,1 

Si(OC2H5)4 

—  208 

um  ...... 

— 

— 

Si  =   28 

unchlorid     .   .    . 

.       8,14 

235,6 

TlCl 

=  239,5 

ium 

— 

— 

TI  =  204 

lorid 

.       4,57 

132,3 

ZnCl2 

—  136 

athyl 

.       3,29 

95,23 

Zll(CH3)2 

—     95 

liyl 

.       4,259 

123,2 

Zn(C2Hß)2 

—  123 

— 

Zn=    65 

chlorär 

.       6,99 

202,3 

Cu2Cla 

—  198 

ilberchlorid     .   . 

9,8 

283,6 

HgCLj 

=  271 

ilberbromid     .   . 

.     12,16 

351,9 

HgBra 

360 

ilbeijodid    .   .   .   . 

15,9 

460,2 

HgJ2 

=  454 

ilberdimethyl     .    . 

8,29 

240,0 

Hg(0H3)2 

=  230 

ilberdiäthyl    .   .   . 

9,97 

288,5 

Hg(C2H5)2 

=  258 

ilberchlorür    .    .   . 

8,21 

237,5 

HgCIi) 

—  235,5 

Uberbromür    .    .   . 

10,14 

293,4 

HgBr 

—  280 

Lsilber     .   .    .   . 

6,976 

201,8 

Hg 

—  200 

Hg  =200 

imbromid    .   .    .   . 

9,25 

267,7 

CdBi'a 

—  272 

ium 

3,94 

114 

Cd 

—  112 

Cd —  112 

liak 

0,589 

17,04 

NHg 

.     17 

Gunin 

1,08 

31,25 

NHaCCHg) 

—     31 

Kach  einem  Versuche  von  Odling  (Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131,  126; 
ler.  für  Chemie  f.  1864,  280)  und  nach  einem  noch  überzeugenderen  von 
enmeyer  (ebendas.)  befindet  sich  in  dem  von  Quecksilberchlorür  ge- 
1  DsaxLpf  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid.  Wäre  die  obige  Molekular- 
HgCl  richtig,  so  fönde  wenigstens  eine  theüweise  Umsetzung  statt  nach 
Lchung  2  Hg  Gl  =  Hg  -|-  HgCla;  nimmt  man  die  Molekularformel  Hg2  CI2 
würde  beim  üebergang  '  in  Dampfform  sich  eine  vollständige  Spaltung 
len  nach  der  Gleichung  HgaCla  =  Hg  -|-  HgCl2. 
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Untersuchte  Verbindung 


Dichte 
bezogen  auf 


Luft=l 
ä 


WasBer- 
Btoff=2 
28,948  d 


Molekül 


AtOB 


Aethylamin     ... 
Stickoxydul    .    .    . 
Stickoxyd    .... 
Cyanwasserstoff 
Stickstoff.    .    . 
Phosphorwasserstoflf 
Methylphosphin     . 
Phosphorchlorür    . 
Phosphoroxychlorid 
Phosphorpentasulfid 
Phosphor    .    . 
ArsenwasserstofP 

Arsenchlorür  .    . 

Arsenjodür .    .    . 

Triäthylarsin  .    . 

Arsenige  Säure  . 

Arsenigsäuremethyläther 

Kakodyl,  Arsendimethyl 

Arsen 

Antimonchlorür     .   .    . 

Triäthylstibin    .... 

Antimonige  Säure     .   . 

Antimon 

Wismuthchlorür    .    .    . 

Wismuth 

Borchlorid 

Borbromid 

Borfluorid 

Bortrimethyl 

Bortriäthyl 

Trimethylborat  .... 

Triäthylborat     .... 
Bor 


1,58 
1,527 
1,038 
0,935 
0,9713 
1,18 
1,68 
4,761 
5,3 
7,65 
4,42 
2,695 
6,301 
16,1 

5,61 
13,73 
6,006 

7,1 

10,6 
7,8 
7,23 

19,74 


45,7 
44,14 
30,03 
27,06 
28,10 
34,15 
48,7 
137,8 
153,4 
221,4 
127,9 

78,00 
182,4 
465,9 
162,4 
398 
173,8 
205,5 
306,8 
225,7 
209,2 
571,4 


11,38        329,4 


3,942 

8,78 

2,37 

1,93 

3,40    . 

3,59 

5,14 


NH^CCaHß) 
NaO 
NO 
CNH 

Na 

PHg 

PHaCOHg) 

PCls 
POCI3 

PaSö 

AsHs 
AsClg 
ASJ3 

A8(C2H5)3 
A84O6 

As(OCH3)3 

AS2(CH3)4 

AS4 
SbCl3 

Sb(C2H5)3 

Sb^Oe 
BiCU 


114,1 

254,1 

68,58 

55,9 

98,4 

103,9 

148,8 


=     45 
=     44 
=     30 
=     27 
=     28 
=     34 
=     48 
=  137,5 
=  153,5 
=  222 
=  124 
=     78 
=  181,5 
=  456 
=  162 
=  396 
=  168 
=  210 
=  300 
=  226,5 
=  207 
=  568 

=  316,5 


N    = 


P     = 


As  = 


B0C13 

—  117,5 

BoBr3 

—  251 

B0FI3 

— ■     68 

Bo(CH3)3 

—    56 

Bo(CaH5)3 

—     98 

Bo(O0H3)3 

=  104 

Bo(OC2Hß)3 

=  146 

Sb  = 


Bi   = 


Bo  = 
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mchte  Verbindung 


Dichte 
bezogen  auf 


Luft=l 
d 


Wasser- 
stoff =2 
28,943  d 


Molekül 


Atom 


ichlorid 


im 


%    • 


yltrichlorid  .    . 
Liuntetrachlorid 
dium  .... 
ilorid     .... 
eträthyl   .   •   . 
liäthyldimethyl 
ariäthjlchlorid 
aiäthylbromid 
ximethyljodid 
liathyldichlorid 
Liäthyldibromid 
üorür  ^)     .   . 
üorür  ^     .    . 


imnchlorid  . 
>niam  .  . 
hlorid   .    .    . 

L 

lorid  .... 
jthyl  .... 


msaureanhydrid 

am 

dänpentachloiid 
bdän .... 
unjientachlorid 
unhazachlorid 
amoxychlorid  . 


ram 


7,87 

6,14 
6,69 

9,20 
8,02 
6,84 
8,43 
9,924 

10,32 
8,71 

11,64 

13,0 
6,45 

8,15 

6,836 

9,5 
9,6 

8,89 

9,46 

12,7 
13,2 
11.84 


228,1 

177,7 
193,6 

266 

232 

198 

244 

287 

298,6 

252,8 

336,9 

376,3 

186,7 

235,9 

197,8 

275,0 
277,9 

257,2 

273,8 

367,6 
382,1 
342,7 


InClg 

VOClg 

VCI4 

SnCl4 

Sn(C2Hß)4 

Sn(C2Hß)2(CH3)a 

Sn(C2Hß)3Cl         : 

Sn(C2H5)aBr      : 

SnlCHgfeJ 
8n(C2H6)2Cl2     : 

8n(C2H6)2Br2     : 

Sn2Cl4 

SnCLj 

ZrCl4 

TiCU 

PbClg 
Pb(CH3)4 


OsO, 


6 


M0CI5 
W0CI5 

WoCl« 
VfaOCl^ 


=  219,9 

=  173,8 
=  193,3 

=  260 
=  234 
206 
=  240,5 
=  285 
=  290 
=  247 
=  336 
=  378 
=  189 

=  231 

=  192 

=  277,9 
=  267 

=  295 

=  273,5 

=  361,5 
=  397 
=  342,0 


In  =113,4 


V   =    51,8 


8n=118 


Zr=   90 


Ti=    50 


Pb  =  207 


08=199 


Mo=    96 


Wo  =184 


B«  619*  und  697^  —  *)  Bei  SSffi  und  970<^. 
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Dichte 

bezogen  auf 

Untenuchte  Verbindung 

Wasser- 

MolekOl 

Atom 

Luft=l 

8tofr=2 

d 

28,943  d 

Niobchlorid 

9,6 

277,9 

NbClft 

=  271,5 

Niobacichlorid 

7,88 

228,1 

NbOClg 

=  216,5 

Niob 

— 

— 

• 

Nb  =94 

Tanialchlorid 

12,9 

373,4 

TaClft 

=  359,5 

Tantal 

— 

— 

Ta  =181 

Chromoxychlorid  .... 

5,5 

159,2 

CraOaClj 

=  156,5 

Aluminlumchlorid     .    .    . 

9,34 

270,3 

ALjCI« 

=  268 

Alumimumbromid     .    .    . 

18,62 

538,9 

ALjBre 

—  535 

Aluminiumjodid     .... 

27,0 

781,4 

Aljüs 

=  817 

Eisenchlorid 

11,39 

329,6 

FeaCle 

=  325 

Bei  der  Feststellung  der  in  vorstehender  Tabelle  verzeichneten  Atom- 
gewichte der  Elemente  ist  ausser  dem  Gasmolekül  der  Verbindungen, 
dessen  relatives  Gewicht  sich  durch  Multiplication  der  beobachtetes 
Dampfdichte  der  Verbindungen  mit  28,943  ergiebt,  auch  das  ZnsammeB- 
setzungsv^rhältniss,  in  welchem  die  elementaren  Bestandtheile  in  des 
Verbindungen  enthalten  sind,  und  welches  durch  chemische  Analyse  oder 
Synthese  ermittelt  wird,  in  Betracht  gezogen  worden.  Die  Atomgewidite 
auch  der  übrigen  Elemente,  von  welchen  gasförmige  Verbindungen  noek 
nicht  bekannt  und  auf  ihre  Dichte  untersucht  sind ,  wurden  bereits  S.  9 
bis  12  aufgeführt. 

Die  vorverzeichneten  Molekulargewichte  ergaben  sich  aus  der  swtf 
einfachsten  aber  immerhin  willkürlichen  Voraussetzung,  dass  ein  Atom 
Wasserstoff  mit  35,46  Gewichtstheilen  Chlor  zu  einem  Molekül  Chlo^ 
Wasserstoff  verbunden,  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  demnach 
=  2  sei,  somit  aus  zwei  Atomen  bestehe  und  nicht  etwa  aus  4,  6,  8..* 
oder  überhaupt  einem  Vielfachen  von  zwei  Atomen.  Letztere  Möglich- 
keit ist  zunächst  nicht  ausgeschlossen,  da  ja  das  Molekül  Chlorwasserstoff 
statt  des  angenommenen  einen  Atoms  Wasserstoff  auch  zwei  oder  mehrere 
enthalten  könnte  und  demnach  das  zu  Grunde  gelegte  Molekulargewicht 
des  Chlorwasserstoffs  entsprechend  zu  vervielfachen  wäre.  Diese  ye^ 
vielfachung  wäre  dann  auch  mit  den  Molekulargewichten  aller  betrach- 
teten gasförmigen  Körper  vorzunehmen. 

Gemäss  der  Annahme,  das  Molekül  Chlorwasserstoff  enthalte  nur 
ein  Wasserstoffatom,  ergiebt  sich  aus  den  in  der  obigen  Zusammenstellung 
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S.  53  anfgef&hrten  Dampfdichten  des  Quecksilbers  und  seiner  Ver- 
.dungen,  daai  die  geringste  Menge  desselben,  welche  in  einem  Molekül 
*  letzteren  enthaltoi  ist,  zugleich  das  Molekül  bildet,  dass  Atomgewicht 
d  Molekulargewicht  beim  Quecksilber  zusammenfallen,  dass  das  Queck« 
bermolekül  aus  einem  Atom  besteht,  einatomig  ist.  Ein  solches  aus« 
lunsweiaes  Yerhältniss  würde  aber  auch  anderweitige  ganz  besondere 
genBohaffcen  bedingen.  Es  lässt  sich  somit  durch  deren  Untersuchung 
if  seine  Richtigkeit  prüfen. 

Eine  solche  Eigenschaft,  welche  nothwendig  durch  die  Einatomig- 
dt  des  Moleküls  beeinflusst  werden  müsste,  ist  die  Wärmecapacität  des 
itreffenden  Körpers  in  Gasform.  Nach  den  S.  40  fif.  gegebenen  Ent- 
iokelangen  ist  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  der  absoluten, 
n  —  275^  an  gezählten,  Temperatur  proportional.  Bei  Temperatur- 
■böhangen  ist  im  Allgemeinen  Wärme  aufzuwenden  für  Erhöhung  der 
bendigen  Kraft  sowohl  der  Moleküle,  als  auch  der  Atome. 

Besteht  aber  ein  Gasmolekül  nur  aus  einem  einzigen  Atom,  so  kann 
an  einer  Bewegung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  nicht  die  Rede 
»in,  das  Atom  fungirt  in  seiner  Bewegung  nur  als  Molekül.  Es  fallt 
Lac  die  Wärme  für  Bewegung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls,  die 
.tomenbewegungswärme,  weg  und  es  bleibt  nur  noch  die  Molekular- 
ewegungswärme.  Findet  die  Temperaturerhöhung  bei  constantem  Volum 
bati,  80  wird  keine  äussere  Arbeit  geleistet.  Es  besteht  die  specifische 
fVftrme  y  einatomiger  Moleküle  bei  constantem  Volum  nur  aus  der  Mo- 
■knlarbewegungswärme.  Die  specifische  Wärme  y*  bei  constantem 
kuek  enthält  ausserdem  noch  die  Ausdehnungs wärme.  Letztere  ist  für 
00iche  Volume  aller  vollkommenen  Gase  gleich  gross  wegen  der  gleichen 
IhB^ehnung  derselben,  welche  eine  gleiche  äussere  Arbeit  bedingt  Be- 
jaht man  die  specifischen  Wärmen  auf  das  von  der  Gewichtseinheit 
Uift  bei  0^  unter  760  mm  Druck  erfüllte  Volum ,  so  beträgt  die  für  alle 
hse  gleiche  Ausdehnungswärme  a=y'  — y  (nach  S.  26)  =  0,068562 
Kalorien  für  einen  Druck  von  760  mm  Quecksilberhöhe  und  eine  Tempe- 
r»turerhöhung  von  1^. 

Das  Verhältniss  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
ier  Moleküle  zur  gesammten  in  einem  Gase  enthaltenen  lebendigen  Kraft 
ist^)  —  unter  Anwendung  höherer  Mathematik,  weshalb  auf  die  be- 
treffende Entwickelung  hier  nur  verwiesen  wird  —  ausgedrückt  durch 
Ge  Gleichung 

1  =  :^^^^ w 

irorin  K  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Moleküle  und  H  die 
lesammte  in  dem  Gase  vorhandene  lebendige  Kraft  bezeichnet,  worin 
famer  y*  die  specifische  Wärme  gleicher  Volume  vollkommener  Gase  bei 


1)  B.  GlauBius,  Pogg.  Ann.  1857,  100,  377. 
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constantem  Druck,  y  die  specifiscbe  Wärme  bei  constantem  Volain 
welch  letztere  zu  Molekular-  und  Atombewegungen  verwandt  wird 
mithin  y'  —  y  die  Ausdehnungswärme  vorstellt.  Aus  diesem  Aosdi 
lässt  sich  das  Yerhältniss  der  Ausdehnungswärme  zur  Mo 
kularbewegung  ableiten^).  Ist  nämlich  W  das  Wärmeäqnlya 
der  Arbeitseinheit,  so  ist  KW  die  gesammte  in  der  fortschreitenden 
wegung  der  Moleküle  sich  darstellende  Wärme  und  HW  der  G^sam 
wärmeinhalt  eines  vollkommenen  Gases  und 

KW^  V,(/-y) 

HW  y 

Da  dieses  Yerhältniss  unabhängig  von  der  Temperatur  ist,  so  bestehl 
wenn  Ki  und  Hi  die  der  Temperatur  l\  Eq  und  Hq  die  der  Tempen 
0^  entsprechenden  Werthe  von  K  und  H  darstellen  —  die  Gleichunj 

KiW  ^KqW  ^  Va(/  -  y) 
HiW        HoW  y         ' 

woraus 

KrW^KpW  ^  V,iy'  —  y) 
Hl  W  —  HoW  y 

Es  ist  aber  H\W  —  H^W  die  specifiscbe  Wärme  bei  constantem  Vc 
=  y ;  KiW  —  KqW  der  zur  fortschreitenden  Bewegung  der  Mole 
verwandte  Theil  dieser  Wärme  =  ft.     Man  hat  daher 

II  _  V2(/  —  y)  ^^^  /  —  y  _  2       ^         ^ 
y  y  ft  3  '     '     *     ' 

Mithin  steht  die  Ausdehnungswärme  zur  Molekularbewegungswärm« 
dem  Constanten  Yerhältniss  von  2 : 3.  Wächst  durch  stärkeren  Di 
die  Ausdehnungswärme,  so  muss  in  demselben  Yerhältnisse  aucli 
Molekularbewegungswärme  wachsen,  denn  die  Anzahl  der  stärkei 
bewegenden  Moleküle  gleicher  Yolume  ist  ebenfalls  proportional 
Druck. 

Es  ist  daher  die  Molekularbewegungswärme 

IJL  =  3/2  (/  —  y)  =  3/2.0,068662  =  0,102843     .     . 

Dies  wäre  zugleich  die  specifiscbe  Wärme  bei  constantem  Yc 
eines  einatomigen  Gases.  Mithin  wäre  die  specifiscbe  Wärme  eines 
eben  bei  constantem  Druck  =  /x  +  (y'  —  y)  =  0,102843  -f-  0,06856: 
0,171405. 

Die  kleinst  denkbare  specifiscbe  Wärme  bei  constantem  Druck 
0,1714  muss  denjenigen  Gasen  zukommen,  deren  Molekül  als  ein  n 
rieller  Punkt  betrachtet  werden  dürfte.      Dies  könnte  aber  nur  bei 
atomigen  Molekülen  geschehen.     Die  specifiscbe  Wärme  0,1714  ist 
wirklich  beobachtet  worden  am  Quecksilberdampf.    Folglich  best 


^)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1867,  142,  267. 
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i  Molekü.1  des  Quecksilbers  im  Gaszastande  nachgewie« 
ler  Maassen  aas  nur  einem  Atom.  Demnach  wird  dasMolekäl 
Qaeckflilben  gleicb  seinem  Atom  durch  200  Gewichtstheile  bezeichnet 
in  das  Atomgewicht  des  Wasserstofe  =  1  gesetzt  wird.  Dem  Mole- 
argewicht  200  des  Qoecksilbers  entspricht  aber  das  Molekulargewicht 
ifB  Wasaentofi  (nach  der  Tabelle  auf  S.  52  n.  53).  da  sich  gemäss 
n  ATOgadro^schen  Gesetz  (siehe  S.42)  die  Moleknlargewichte  verhalten 
B  die  Gasdichten. 

Daher  istdasWasserstoffmolekül  wirklich  zweiatomig 
d  besitzen  überhaupt  die  Moleküle  und  Atome  der  in  obiger  Zosam« 
mstellnng  (S.  52)  aufgeführten  Verbindungen  und  Oemente  das  ihnen 
■dbst  zugeschriebene  relative  Gewicht. 

Demgemäss  erhält  man  nicht  nur  das  der  einfachsten  Annahme 
fapirecheiide ,  sondern  zugleich  das  auf  das  Atomgewicht  de§  Wasser- 
iffs  H  =  1,  oder  genauer  H  =  1,0<J25  bezogene  wirkli.he  3Iolekular- 
wicht  SR  eines  Körpers  aus  der  auf  Luft  =  1  bezogenen  Gasdichte  d 
ch  der  Formel  (19)  auf  S.  51 :  3t  =  25,943  d. 


TJL    Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle :  mittlerer  Weg; 

Zusammenstösse. 

Nach  Gleichung  (12)  auf  S.  40  irt 

.  h.  die  Molekulargeschwindigkeitern  desselben  G&&eE  T^rh-hh-tn  eich  wie 
ie  Quadratwurzeln  aus  den  absoluten  Temperaturen. 

Für  Terschiedene  Gase  ist  nach  Gleichung  «lo'  auf  S-  41  bti  gleicher 
Inrnperatur  Ti  =  Tj  auch 


.  h.  bei  gleicher  Temperator  rerhajien  nch   dit  GebcLwindigkeiu-n  dtr 
[blek&le  Tcrsdiiedener  Gase    umgekehrt    wie    die  Qu&drhtwurK::ii  aub 


Ist  auch  die  Temperatur  Terschiedener  Gase  Terbciiieden,  so  ergiebt 
isMlbe  Gleiefaiing  (13)  auf  S.  41 


5=i^a (25, 
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welches  Ergebniss  auch  durch  eine  Combination  der  Gleichungen 
und  (24)  erhalten  werden  kann. 

Die    absoluten    Werthe    der   Molekulargeschwindigkei 
lassen  sich  bestimmen  ^)  aus  Gleichung  (8)  auf  S.  38 

NM  bedeutet  die  Masse  in  der  Yolumeinheit.  1  cbm  Luft  wiegt 
1,2932kg  bei  einem  Druck  von  760mm  Quecksilberhöhe,  d.  L 
10334,5  kg  auf  das  Quadratmeter,  und  bei  0^.  Bei  gleichem  Druck 
jeder  anderen  Temperatur  t  ist  nach  dem  Gay-Lussac'schen  Gesets 

Masse  der  Volumeinheit  Luft  NM  =    *  ^^  ',    ,>  kg.     Für  jedes  am 

(275  +0 

Gas  von  der  auf  Luft  als  Einheit  bezogenen  Dichte  d  ist  bei  einem  Dt 

von  760  mm  und  bei  einer  Temperatur  von  t^  die  Masse  der  Yolumein 

1,2932.275.(1, 

^^=      (275  +  0     ^^ ' 

Dabei  ist  der  Druck  auf  die  Flächeneinheit,  von  10334,5  kg  auf 
Quadratmeter,  in  Gravi tationsmaass  gegeben.  Um  ihn  in  gleichem  6n 
maass  (siehe  S.  17  und  18)  wie  die  Geschwindigkeit  auszudrücken, 
derselbe  mit  der  Beschleunigung  der  Schwere  g  =  9,80896  zu  mult 
ciren,  wonach 

p  =  9,80896 .  10334,5  Dynen  oder  Kraffceinheiten  .     .     . 

Setzt  man  diese  Werthe  von  NM  aus  Gleichung  (26)  und  von  p 
Gleichung  (27)  in  die  Gleichung  p  =  y^NMV^  ein,  so  hat  man 

9,80896.10334,5  =l|^^^.F^ 


_  3 . 9,80896 .  10334,5  (275  +  t) 
~  1,2932. 275.  f? 

72  =  235163  >^^^^  '^J\ 

27b. d    ' 

V      276. d 


und  für  t  =  0^ 


Vo  =  485myi. 


Will  man  in  Gleichung  (28)  statt  des  specifischen  Gewichts  d 
dem  Chemiker  geläufigere  Molekulargewicht  3Jl  einführen,  so  ist,  da 
jedes  Gas  nach  den  für  die  specifischen  Gewichte  und  die  Moleki 

1)  Vgl.  B.  Clausius,  Pogg.  Ann.   100,   376;    J.   0.  Maxwell,   Th( 
der  Wärme,  übersetzt  von  F.  Neesen,  1878,  357. 
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richte  üblichen  Einheiten  das  Molekulargewicht  3)2  das  28,943  fache 

SR 
specifiachen  Gewichts  beträgt  (siehe  S.  51),  für  (2  zu  setzen  , 

nach 


K         275. aK 


Lftsst  man  den  Factor  y28,943  in  die  Constante  übergehen,  so  ist 
Vt  =    2609 m  y^^  +  *) (29) 

K    275. an  ^  ' 


#  für  f  =  0« 

i 


7o  =    2609  m 


Vir- 


Für  0^  erhält  man  z.  B.  folgende  Molekulargeschwindigkeiten  in 
ter  Seconde: 

^  für  Wasserstoff  =  1844  Meter, 

j  „    Sauerstoff  =461       „ 

„     Stickstoff  =    492       „ 

„    Eohlenoxyd  =    493       „ 

„     Kohlensäure  =391       „ 

Diese  Zahlen  bedeuten  dieGeschwindigkeiten  des  mittleren 
nadrats,  welche  fär  alle  Moleküle  zusammen  die  gleiche  lebendige 
raft  geben  wie  die  wirklich  statthabenden  verschiedenen  Geschwindig- 
dten  der  einzelnen  Moleküle  des  nämlichen  Gases. 

Wenn  mit  solchen  Geschwindigkeiten  die  Gasmoleküle  alle  in  derselben 
idhtung  fliegen  würden,  so  müssten  z.  B.  die  Luftmoleküle  einen  Wind 
Üden,  der  an  Geschwindigkeit  etwa  mit  derjenigen  einer  abgeschossenen 
ianonenkugel  gleich  käme.  Nun  fliegen  aber  die  Moleküle  mit  den 
bigen,  den  Quadratwurzeln  aus  den  absoluten  Temperaturen  proportio- 
llen,  Geschwindigkeiten  nach  den  verschiedensten  Richtungen  umher  und 
\ouen  bei  ihrer  Ungeheuern  Zahl  sehr  häufig  an  einander.  Nach  jedem 
tosB  entfernen  sie  sich  wieder  in  neuen  Richtungen.  In  Folge  dieser 
Infigen  Begegnungen  und  gegenseitigen  Ablenkungen  von  ihren  Be- 
regungtnichtnngen  verlaufen  trotz  der  grossen  Geschwindigkeit  der  Mo- 
ddile  ihre  Bahnen  nur  auf  kurze  Strecken  hin  in  derselben  geraden 
onie. 

Auf  dem  häufigen  Zusammenstossen  der  Moleküle  beruht  auch  die 
ä^er  Geschwindigkeit  der  Bewegung  so  überraschende  Langsamkeit, 
lit  welcher  sich  zwei  in  Berührung  gebrachte  Gase  mischen,  indem  die 
im  den  einaehien  Molekülen  in  derselben  Richtung  zurückgelegten  Wege 
ar  aiUBerordentlich  kurs  sind.    Es  widerlegt  sich  auf  gleiche  Weise  der 
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Einwand  ^),  dass  sich  Gerüche  noch  viel  schneller  Terbreiten,  Dampf« 
in  der  Luft  sich  viel  schneller  vertheilen  müssten,  als  dies  wirklic 
Fall  ist.  Man  hat^)  zu  bedenken,  dass  sich  die  riecbenden  Thei 
oder  Dampfkheilchen  ihren  Weg  durch  eine  Menge  von  nach  allen 
tungen  sich  bewegenden  Lufktheilchen  zu  bahnen  haben,  mit  dene 
fortwährend  zusammenstossen,  so  dass  der  durchschnittliche  Weg. 
ein  solches  Theilchen  durchfliegen  kann,  ohne  auf  ein  Luffctheilch^ 
stossen,  ausserordentlich  klein  ist,  mithin  die  Verbreitung  von  Geri 
und  die  Vertheilung  von  Dampfwolken  in  der  Luft  ungemein  ven 
wird. 

Auch  diesen  mittleren  Weg  zwischen  zwei Zusammenstosse 
man  bestimmt  3)  und  dann  auch  die  Anzahl  der  Zusammensti 
welche  jedes  Molekül  in  einer  Secunde  erfahrt.  Je  grösser  nämlic 
Geschwindigkeit  der  Moleküle  ist  und  je  weiter  sie  wandern,  bevoi 
Bahnen  durch  CoUisionen  mit  anderen  Molekülen  geändert  werden, 
schneller  wird  die  Diffusion  (vgl.  Kapitel  VIII,  S.  64)  sein.  Da  ma 
reits  die  Geschwindigkeit  der  Moleküle  kennte  so  Hessen  sich  ant 
suchen^)  über  die  freie  Diffusion  verschiedener  Gase  in  einandc 
nachverzeichneten  ungefähren  Werthe  berechnen^). 

Wasserstoff     Sauerstoff    Kohlenoxyd    Kohle: 
Mittlerer  Weg  ] 

}       965  560  482  37£ 

in  yi 0000000  mm  | 

Anzahl  der  Stösse     ] 

\     17750  7646  9489     *  972 

Millionen  in  einer  Secunde  J 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  noch  die  Bemerkung^)  eingefugt,  d 
nahe  liegt,  neben  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  der  G 
lekiile  auch  eine  rotirende  Bewegung  derselben  anzunehmen,  da  bei 
Stösse  zweier  Körper  gegen  einander,  wenn  er  nicht  zufallig  centn 
gerade  ist,  ausser  der  fortschreitenden  Bewegung  auch  eine  roti 
entsteht. 


1)  Buys- Bailot,  Pogg.  Ann.  103,  250. 

2)  Nach  Clausius,  Pogg.  Ann.  105,  239  ff.;  vgl.  auch  Tyndal 
Wärme  u.  s.  w.  S.  81. 

8)  E.  Clausius,  Pogg.  Ann.  1858,  105,  239  ff. 

*)  J.  Loschmidt,  Wien.Akad.  Ber.  1870,  (2.  Abth.)  61,  367  bis  38< 
468  bis  478 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  58. 

6)  Clerk -Maxwell,  Phil.  Mag.  (4)46,  453  bis  469;  Jahresber.  für  C 
f.  1873,  4. 

ö)  Von  E.  Clausius,  Pogg.  Ann.  100,  354. 
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iärfaluningsmässige  Bestätigungen  der  Oastheorie. 

r  die  Richtigkeit  der  entwickelten  mechanischen  Oastheorie 
1  noch  mancherlei  Beobachtungen,  welche  nicht  nur  im  Einklang 
dargelegten  Anschauungen  über  das  Wesen  der  Wärme  und  die 
Tenheit  der  Oase  stehen ,  sondern  sich  auch  geradezu  als  noth- 
)  Folgen  derselben  ergeben. 

1.    Diffusion  der  Gase. 


eAusflussgesch windigkeit  und  Diffusionsgeschwin- 
it  Yon  Oasen  steht  wirklich  im  umgekehrten  Yerhältniss  der 
tworzeln  aus  den  specifischen  Gewichten,  oder,  was  nach  S.  61 
e  ist,  aus  den  Molekulargewichten,  ist  also  nach  Gleichung  (24) 
S9  direct  proportional  den  Geschwindigkeiten  der  Moleküle. 
izüglich  der  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Scheide- 
)  gegen  Luft  sind  nachfolgend  die  diesem  Gesetz  gemäss  berech- 
IVerthe  mit  den  aus  den  Yersuchsergebnissen  abgeleiteten  Werthen 
lengestellt^): 


Gase 


Specif.  Gew. 
=  d 


Entwichenes  Gas- 
volum für  1  Volum 
eingetretene  Luft 


toff  .  .  .  . 
raaserstoff  • 
ades  Gas  .  . 
xyd  .... 

ff 

»ff 

Iwasserstoff 
ffozydol    .   . 
äore  .... 
ge  Säure 


0,0694 

0,555 

0,972 

0,972 

0,972 

1,111 

1,1805 

1,527 

1,527 

2,222 


3,7947 
1,3414 
1,0140 
1,0140 
1,0140 
0,9487 
0,9204 
0,8091 
0,8091 
0,6708 


3,83 

1,344 

1,0191 

1,0149 

1,0143 

0,9487 

0,95 

0,82 

0,812 

0,68 


Graham,  PhiL  Mag.  (3)  2,  175,  269,  351;  Pogg.  Ann.  1833,  28,  331, 
terliond.  B.  See.  Proc  12,  611;  Pogg.  Ann.  1863,  120,  424;  Jahresber. 
mie  t  1863,  21. 
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Diffasion  der  Oase. 


Auch  die  Diffusion  der  Dämpfe  durch  Tbonzellen^)  £ 
nahezu  im  umgekehrten  YerhältnisB  der  Quadratwurzeln  ihrer  Die 
statt,  wie  Versuche  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gelehrt  haben. 

Der  Durchgang  der  Gase  und  Dämpfe  durch  Flüsf 
keitslamellen^)  wird  einestheils  durch  eine  Absorption  seitens 
Flüssigkeitslamelle  und  Wiederabgabe  bewirkt,  andemtheils  aber  d 
eine  Diffusion  der  Gase  durch  die  Lamelle  als  eine  poröse  Scheidei 
von  ausserordentlich  geringer  Dicke.  Es  muss  sich  sonach  die  Diffosi 

geschwindigkeit  a  proportional  ergeben  dem  Ausdrucke  '  y — ,    w 

den  Absorptionscoefficienten  für  Wasser  und  d  die  Dichte  des  betrti 
den  Gases  oder  Dampfes  bezeichnet,  deren  Quadratwurzel  umgek 
proportional  der  Molekulargeschwindigkeit  ist.  Die  nachstehende 
belle  zeigt  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  nach  dieser  Formel 
rechneten  Werthen  von  cc  mit  den  beobachteten: 


Gas 


Stickstofif 

Luft 

SauerstofiF - 

Leuchtgas 

Wasserstoflf 

Kohlensäure   ..... 

Schwefelwasserstoff  .    • 
Ammoniak 

Schwefelkohleiistoff  .    • 

Chloroform 

Aether 

Alkohol 

Benzin 

Terpentinöl 


Absorpt.- 

Coefif. 

0 


0,015 
0,017 
0,030 
0,025 
0,019 
1,002 
3,165 
700 

0,110 

0,110 

6,5 

0,021 

0,0038 

0,000125 


Dichte 


0,97 

1,00 

1,106 

0,480 

0,070 

1,52 

1,17 

0,59 

2,645 

4,14 

2,58 

1,61 

2,77 

4,76 


C 


Vif 


0,0153 
0,017 
0,0285 
0,036 
0,072 
0,812 
2,94 
903,0 
0,067 
0,054 
4,00 
0,0166 
0,0022 
0,00006 


a 
beobacht. 


0,86 
1,00 
1,95 
2,27 
3,77 
47,1 
165 
46000 
3,8 
3,5 
5,0 
1,0 
0,11 
<1 


bere 


C 

1 

1 

2 

3 

45 

163 

54450 

3 

3 

235 

0 

0 

0 


Für  die  freie  Diffusion  von  Gasen,  d.  h,  für  die  DifiPusion 
Gasen  in  einander  ohne  poröse  Scheidewände,  haben  umfassende  ^ 


1)  J.  Puluj,   Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)   75,  401,   639;   Jahresber. 
Chemie  f.  1877,  65. 

2)  F.  Exner,  Wien.  Akad.  Ber.  (2. Abth.)  70,  465  und  75,  263;  Jahres 
für  Chemie  f.  1875,  30  und  f.  1877,  64. 
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isreihen  ^)  mit  Lufb  und  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlensäure, 
■seratoff  und  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Sauerstoff,  Kohlensäure  und 
ilenoxyd,  Kohlensäure  und  Sumpfgas,  Kohlensäure  und  Stickoxydul, 
wefliger  Säure  und  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  Kohlen- 
''d  und  Wasserstoff,  bei  welchen  das  specifisch  leichtere  Gas  Ursprung- 
B.  über  das  schwerere  geschichtet  war ,  bestätigt ,  dass  die  Diffusions- 
Lstanten  bei  den  verschiedenen  Gascombinationcn ,  d.  h.  die  Geschwin- 
^leity  mit  welcher  sich  zwei  Gase  mengen,  angenähert  umgekehrt 
>portional  den  Quadratwurzeln  aus  den  Molekulargewichten  ist. 

Wird  ein  drittes  Gas  C  den  beiden  verschiedenen  Gasen  Ä  und  B 
r  der  Diffusion  zu  gleichen  Volum procenten  beigemengt,  so  wird  die 
Bhnonsgeschwindigkeit  der  beiden  Gase  A  und  B  dadurch  grösser, 
um  C  specifisch  leichter  ist  als  A  und  B,  also  durch  seine  grössere 
»lekulargeschwindigkeit  beschleunigend  wirkt;  dagegen  kleiner,  wenn 
Bpecifisch  schwerer  ist  als  A  und  i?,  also  durch  seine  geringere  Mole- 
largescbwindigkeit  verzögernd  wirkt.  Zudem  wachsen  beiderlei  Ein- 
Bse  mit  der  zugesetzten  Menge  des  dritten  Gases  ^). 

Die  rasche  Verbreitung  specifisch  leichterer  Gasschichten  in  dar- 
ter  liegende  specifisch  schwerere  zeigte  ^)  auch  die  Abnahme  der 
»Mensäure  vom  Spiegel  der  Marienquelle  in  Marienbad  nach  der  über 
raelben  befindlichen  in  einem  leicht  gezimmei*tcn  Bretterhause  ein- 
■chlossenen  atmosphärischen  Luft.  Letztere  dringt  vermöge  der  nach 
L'en  Bichtungen  sich  geltend  machenden  Geschwindigkeit  der  Moleküle 
tvtändig  in  die  von  der  Quelle  ununterbrochen  ausgehauchte  Koblen- 
kure  von  oben  herab,  so  dass  nur  5  cm  über  dem  Quellenspiegel  sich 
m  Qaellgasen  schon  mehr  als  2  Volumprocente  atmosphärischer  Luft 
^n  oben  herab  beigemischt  haben,  entgegengesetzt  dem  specifischen 
Bwicht  der  Gase. 

Die  grössere  Molekulargeschwindigkeit  der  specifisch  leichteren 
ase  lässt  sich  durch  folgenden  einfachen  Gasdiffusions  versuch^) 
sranschaulichen.  Man  ])efestigt  luftdicht  auf  den  oberen  Theil  einer 
lasröhre  eine  poröse  Thonzelle,  wie  sie  zu  galvanischen  Säulen  dient. 
elbst  in  1  m  langen  Röhren  steigt  nach  dem  Füllen  derselben  mit 
rasserstoff  aus  dem  untergesetzten  Wassergefässe  die  Flüssigkeit  bei- 
fthe  bis  zur  Thonzelle.     Stülpt  man  über  letztere   eine  Glasglocke  und 


1)  Lohschmidt,  Wien.  Akad.  Bcr.  1870  (2.  Abtli.),  Ol,  367  bis  380;  62, 
\9  bis  478;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  58. 

*)  Versuche  von  A.  Wretschko,   Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtli.),  1870,  62, 

r5;     Jahresber.    für    Cliemie   f.     1870,    60.       Theoretische    Berechnimg    von 

Stefan,    Wien.   Akad.   Ber.  (2.  Abth.)  1871,  63,  63  ])is  124;  Jahresber.  für 

hemie  f.  1871,  53. 

"jM.  V.  Pettenkofer,    Dingl.  pol.  J.  208,  71;    Jahresber.  für  Chemie  f. 

)73,  14. 

*)  F.  Wöhler,  Deutsche  ehem.  Ges.  Ber.  1871,  10;  Jahresber.  für  Chemie 

1871,  198. 
Nanmann,  Thermochemie.  5 
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verdrängt  aus  dieser  die  Luft  mit  Wasserstoffgas,  so  beobachtet 
alsbald  aus  der  unteren  Mündung  der  mit  Luft  gefüllten  Glasi 
welche  in  eine  Wanne  taucht,  die  zweckmässig  durch  Indigo  gefl 
Wasser  enthält,  eine  lebhafte  Gasentwickelung,  indem  Wasserstoff  i 
Röhre  diffundirt.  Diese  Gasentwickelung  ist  jedoch  nur  von  k 
Dauer,  da  sich  bald  ein  Gleichgewichtszustand  herstellt.  Entfernt 
in  diesem  Augenblick  die  Wasserstoffglocke,  so  erhebt  sich  sog 
eine  blaue  Flüssigkeitssäule  in  der  Röhre,  indem  nun  Diffusioi 
Wasserstoff-  und  Luftgemenges  in  reine  Luft  eintritt. 

Die  Eigenthümlichkeiten,  durch  welche  die  einzelnen  Gase  in  I 
auf  die  Grösse  ihrer  Molekularbewegung  im  freien  Zustande  charal 
sirt  sind ,  bleiben  den  Gasen  auch  noch  im  Inneren  der  Flüssigk 
von  welchen  sie  absorbirt  sind.  Die  Geschwindigkeit  der  Diffu 
eines  Gases  durch  eine  Flüssigkeit^)  wird  hauptsächlich  c 
die  den  diffundirenden  Gasmolekülen  eigenthümliche  Molekularbewe 
bestimmt,  während  von  der  grösseren  oder  geringeren  Absorptionsf 
keit  desselben  in  jedem  gegebenen  Falle  die  Dichte  des  Diffusionssti 
abhängig  ist.  Sauerstoff  und  Stickstoff  diffundiren  durch  Wasser 
durch  Alkohol  schneller  als  die  Kohlensäure,  die  grösste  Diffus 
geschwindigkeit  aber  kommt  dem  Wasserstoff  zu. 


2.    Verdampfungsgeschwindigkeit. 

Auch  die  Versuchsergebnisse  bezüglich  der  Verdampfung^) 
Flüssigkeiten  aus  offenen  in  freier  Luft  aufgestellten,  sowie  in  geschl 
nen  Röhren  stehen  in  Einklang  mit  den  theoretischen  Schlussfolgeru 
aus  der  mechanischen  Gastheorie.  Taucht  man  z.  B.  eine  an  e 
Ende  geschlossene  Röhre  mit  dem  anderen  in  Aether,  so  entwickeln 
fortwährend  Blasen,  Anfangs  rascher,  später  langsamer,  indem  ein  [ 
der  Luft  durch  den  verdunstenden  Aether  verdrängt  wird.  Enthäl 
eingetauchte  Röhre  Wasserstoff  statt  Luft,  so  entwickelt  sich  diei 
Anzahl  von  Blasen  in  einer  viermal  kürzeren  Zeit.  Insofern  die  Ai 
der  entwickelten  Blasen  ein  Maass  für  die  Menge  des  gebildeten  Dan 
ist,  folgt  daraus ,  dass  die  Verdampfung  des  Aethers  in  Wassersto 
viermal  rascher  vor  sich  geht  als  unter  gleichen  Umständen  in 
Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  liegt  in  der  viermal  grösseren  1 
kulargeschwindigkeit  des  Wasserstoffs  gegenüber  derjenigen  der 
Die  auf  der  Aetheroberfiäche  gebildeten  Dämpfe  werden  durch  Wa 
Stoff  rascher  entführt  und  hierin  liegt  der  häufigere  Anlass  zu  stel 


1)  J.  Stefan,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  77,  871;  Jahresber.  für  C 
f.  1878,  49. 

2)  J.  Stefan,  Wien.  Akad.  Ber.  (2  Abtb.)  68,  385;  Jabresber.  für  C 
f.  1873,  19. 
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r  Dampf bildong ,    bis  letztere    nach    erreichter  Sättigung    ganz 

Lr  die  Richtigkeit  dieser* Auffassung  sprechen  auch  folgende  Yer- 
le  der  Yerdampfungsgeschwindigkeiten  nachbenannter 
keiten  in  verschiedene  Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatur i): 


In 

Luft 


In 

Kohlensäure 


In 

Wasserstoff 


In 
Leuchtgas 


her 

wefelkohlenstoff 
jroform  .  .  .  . 
Dhol 


1 
1 
1 
1 


0,80 
0,81 
0,64 


3,33 
3,35 
3,65 
3,58 


1,50 
1,60 
1,69 
1,80 


3-     Fortpflanzung  des  Schalles  durch  Gase. 

)  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in 
iedenen  Gasen  ist  der  Quadratwurzel  aus  den  Molekular- 
en umgekehrt  proportional.    Es  lehrt  dies  die  folgende  Zusammen- 

der  Schallgeschwindigkeiten  in  verschiedenen  Gasen  mit  den 
argewichten  derselben  und  beweist  zugleich  die  praktische  Ver- 
^rkeit  des  erwähnten  Gesetzes  zur  Ableitung  des  Molekulargewichts 

Schallgeschwindigkeit  ^) : 


Molekular- 
formel 

Molekular- 
gewicht 

SchaU- 

geschwin- 

digkeit 

Schallge- 

as 

VMolek. 
Gew. 

VMolek. : 
VH2 

schwindig- 
keit von . . . : 
Wasserstoff 

•       •       •       • 

_ 

1092' 

— . 

►flF    .    .    . 

O2 

32 

5,65 

1040 

4:  1 

1  :4 

toff     .    . 

H2 

2 

1,41 

4164 

&ure    .    . 

CO2 

44 

6,63 

858 

4,7 :  1 

1:4,8 

zyd     .    • 

CO 

28 

5,29 

1107 

3,7:1 

1  :3,7 

rdul     .    . 

N2O 

44 

6,63 

859 

4,7  :  1 

1  :4,7 

ogas    .    . 

C2H4 

28 

5,29 

1030 

3,7:1 

1:4,0 

K  Baumgar tner,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.Abth.)  75,  313  bis  319,  nebst 
gang  689;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  57. 

L  Bender,  Deutsche  ehem.  Ges.  Ber.  1873,  665;  Jahresber.  für  Chemie 
7.  —  A.  Kundt,  Pogg.  Ann.  135,  337. 
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Entzündung  der  Gase,  Verbrennung. 


4.    Geschwindigkeit  der  Entzündung  und  Verbrennung»! 


Die  FortpflanziingsgeschwiDdigkeit  der  Entzündani 
ist  im  reinen  Wasserstoffknallgas  um   sehr  viel   grösser  gefunden 
den  ^)  als  im  Koblenoxydknallgas ,  wiewohl  die  Flammentemperatnr 
letzteren  höher  ist  als  diejenige  des  ersteren. 

Hierbei  sei  auch  erwähnt,  dass  Stearinkerzen  in  gleicher  Zeit  el 
viel  an  Gewicht  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc  wie  in  dem  Thal 
Chamouny  verloren  ^) ,  wobei  der  Procentgcbalt  der  Luft  an  Sanentofl 
und  an  Kohlensäure  an  beiden  Orten  sich  als  derselbe  erwies ').  Aal 
diesen  wie  aus  weiteren^)  bei  der  Verbrennung  von  Kerzen,  Leaelrt 
gas  u.  s.  w.  in  künstlich  verdünnter  Luft  gemachten  BeobachtnDgtt] 
ergab  sich  das  Resultat,  dass  der  Gang  der  Verbrennung  von  Eei 
und  anderen  ähnlichen  Brennstoffen,  deren  Flammen  auf  der  Verflückti-j 
gung  und  Erglühun^  brennbarer  Theile  in  Berührung  mit  atmosphan*] 
scher  Luft  beruhen ,  nicht  wahrnehmbar  durch  den  Druck  des  die  Vcpj 
brennung  unterhaltenden  Mediums  geändert  wird.  Es  erklärt  sich  die 
Verhalten  durch  die  bei  geringerem  Druck  erhöhte  Beweglichkeit 
Gase  und  das  vergrösserte  Volum  der  Flamme,  welch  letzteres  auch 
eine  Folge  der  erhöhten  Beweglichkeit  der  Gase  sein  wird.  Nach 
Theorie  der  molekularen  Stösse  ergiebt  sich  die  erhöhte  Beweglicl 
der  Gase  bei  geringerem  Druck  als  eine  nothwendige  Folge  des 
geren  Abstandes  der  Gasmoleküle,  indem  dieselben  nach  allen  Rieht 
gen  unregelmässig  durch  einander  fliegend  sich  bei  grösserem  Absi 
weniger  häufig  durch  gegenseitiges  Aneinanderstossen  in  ihrer  fortsei 
tenden  Bewegung  stören.  Es  können  dadurch  mit  verhältnissmi 
Leichtigkeit  die  Sauerstofftheilchen  in  die  Flamme  eindringen.  Neue 
Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Drucks  auf  Verbrei« 
nungserscheinungen'')  haben  innerhalb  gewisser  Grenzen 
eine  um  so  vollkommenere  Verbrennung  ergeben,  je  dünner  das 
dium  ist. 


1)  Buuseu,  Pogg.  Ann.  1867,  131,  165  bis  167,  171;  Jaliresber.  für  M 
mie  f.  1867,  43. 

2)  Frankland,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111,  124;  Chem.  CentralbL 
736;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1859,  736. 

8)  Franklaud,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1860,  107. 

♦)  Frankland,  Loud.  11.  8oc.  Proc.  11,  137,  366;  Pogg.  Ann.  105,2««; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1861,  89. 

^)  V.  Wart  ha,  Joiim.  prakt.  Cliem.  (2)  14,  84;  Jahresber.  für  Cbemiet 
1876,  13. 
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5.    Reibung  der  Gase. 

Nach  der  mechamschen  Gastheorie  muss  die  Reibung  der  Gase 
steigender  Temperatur  zunehmen  in  Folge  der  wachsenden  lebendi- 
Kraft  der  Moleküle.     Eine  solche  früher ')  schon  für  J^uft  mehrfach 

shtete  Zunahme  des  Reihungscoefficienten  fj  mit  der  Temperatur  t 
nch  später*^)  auch   für  andere  untersuchte  Gase  ergeben,  wie  nach- 

ide  Tabelle  lehrt: 


Gas 


R  e  i  b  11  n  ^  s  (•  ü  (•  f  f  i  c  i  e  n  t 


Luft  .... 
Wasserstoif  . 
Sanei-stoff .  . 
Kohlenoxyd  . 
Aethylen  .  . 
Stickstoff  .  . 
Btickoxydul  . 
Kohlensäure 
Aetbylchlorid 


n  = 


0,0001678 

--  0,003665  O'^'^ü 

0861 

-—  0,003665  0^,70 

1878 

-\-   0,003665  f)0,^^ 

1625 

--   0,003665  O^'^-* 

0922 

+  0,003665  O^.y« 

1559 

+  0,003665^0,74 

1353 

-\-   0,003719  00.93 

1383 

--  0,003701  f)o,04 

0889 

+  0,003900  f)o,y8 

6.    Wärmeleitung  durch  Gase. 


Wie  die  Diffusion  der  Gase  um  so  rascher  vor  sich  geht,  je  grösser 

Oescbwindigkeit  der  Moleküle  ist,   so  wächst  mit  letzterer  auch  die 

Irmeleitung,    die    üehertragung    von    Energie    von  Molekül    zu 


^)  Maxwell,  nach  Jabresber.  für  Cbemie  f.  1875,  32.  —  0.  E.  Meyer, 
Jg.  Ann.  1873,  148,  1,  203;  im  Ausz.  Jabresber.  für  Cbemie  f.  1873,  16.  — 
Puluj,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtb.)  69,  287  u.  70,  243;  im  Ausz. 
iresber.  für  Chemie  f.  1874,  33.  —  A.  v.  Obermayer,  Wien.  Akad.  Ber. 
Abth.)  71,  281;  im  Ausz.  Jabresber.  für  Cbemie  f.  1875,  31.  —  8.  W.  Hoi- 
inn,  PhiL  Mag.  (5)  3,  81;  Jabresber.  für  Cbemie  f.  1877,  67. 

*)  A-  ▼.  Obermayer,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtb.)  73,  433;  im  Ausz. 
iresber.  für  Chemie  f.  1876,  42.  —  Von  gleicbem  Sinne  sind  die  Ergebnisse 
■  auf  einen  Theil  der  Gase  obiger  Tabelle  sieb  erstreckenden  Versuclie  von 
Wiedemann,  Arch.  phys.  nat.  56,  277;  Jabresber.  für  Cbemie  f.  1876,  45 
1  von  J.  Puluj,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtb.)  73,  589;  Jabresber.  f.  Cbemie 
L876,  44. 
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Wärmeleitung  der  Gase. 


Molekül  durch  ZusammenstoBS ,  die  übrigens  auch  von  der  Wäm 
cität  mit  beeinflusst  wird.  So  bilden  Wasserstoff  und  Kohlensäur 
durch  die  grosse  Verschiedenheit  ihres  specifischen  Gewichts  un( 
Wärmecapacität  ausgezeichnete  Gase,  auch  hinsichtlich  der  Wärme 
und  Erkaltung  Gegensätze ,  während  Stickstoff  und  atmosphäriscl 
neben  anderen  fast  identischen  physikalischen  Eigenschaften  au( 
identische  Erkaltungsgeschwindigkeiten  besitzen.  Wasserstoff  lei 
Wärme  siebenmal  besser  als  die  Luft^). 

Für  die  Werthe  K  der  Wärmeleitungsfähigkei 
Gase  ist  aus  der  dynamischen  Gastheorie  zuletzt  der  Ausdruck  s 
tet  worden 2)  K  =^  l,53.?y.c,  worin  ri  den  Reibungscoefficienter 
die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  constantem  Volum  bedeutet 
nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  sind  in  nachfolgender  \ 
mit  den  aus  Beobachtungen  ^)  sich  ergebenden  zusammengestellt  wo 


Leitungsfähigkeit 

K 

inn 

Gase 

bei  00,  Äo 

bei  100®,  X^ioo 

^ 

berechnet 

beobacht. 

berechnet 

beobacht. 

berechnet 

b. 

Luft 

Kohlenoxyd     . 
Kohlensäure    . 
Stickoxydul     . 
Aethylen  .    .    . 
Ammoniak  .    . 

0,0000  434 
430 
315 
313 
381 

0,0000  513 
499 
305 
350 
395 
458 

0,0000  553 
545 
476 
483 
673 

0,0000  653 

466 
506 
636 
709 

1,2747 
1,2674 
1,5106 
1,5413 
1,7668 

Die  üebereinstimmung  zwischen  den  berechneten  und  den  b( 
teten  Werthen  ist  gerade  bei  den  mehratomigen  Gasen,  für  weL 
nöthigen  sonstigen  Beobachtungen  vorliegen,  eine  so  vortreffliche, 
bei  vorausgesetzter  voller  Giltigkeit  der  Theorie  nur  erwartet 


1)  F.  Narr,  Pogg.  Ann.  1871,   142,    123;   Jahresber.    für   Chemie 
67.  —  J.  Stefan,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  65,  45  und  72,  69;   Ja 
für  Chemie  f.  1872,  43  u.  f.  1875,  55.  —  A.  Kundt  und  E.  Warburg 
Ann.  156,  177 ;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1875,   54.  —   Die  Versuchseri 
entsprechen  der  Vorhersagung  von  Maxwell,  Phil.  Mag.  1868  (4)  35, 

2)  0.  E.  Meyer. 

3)  A.  Winkelmann,    Pogg.   Ann.    157,  497;    159,    177;   (2)   1, 
Ausz.  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  78;  f.  1877,  98. 

*)  Von  A,  Wüllner,   Ann.  Phys.   (2)    4,   340;   Jahresber.   für  Cl 
1878,  76. 
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T^im.  Die  grössie  Abweichung  ist  bei  Luft  vorhanden.  Dieselbe  wird 
^Ädess  beträchtlich  kleiner,  wenn  man  den  Werth  des  Reibungscoefficieu-' 
■©H  tjo  =z  0,00018  setzt  ^).  Dann  wird  die  berechnete  Wärmeleitungs- 
PUiigkeit  0,0000469,  mit  der  dann  ein  anderweitig  2)  gefundener  Werth 
IViTdie  Leitungsfähigkeit  sehr  nahe  übereinstimmt. 

F^  In  der  Befähigung  der  mechanischen  Gastheorie,  die  vorgeführten 
^«cheinungen  zu  erklären,  deren  Statthaben  als  eine  nothwendige  Folge 
«^r  ihr  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  darzustellen,  liegen  Beweise 
^far  ihre  Richtigkeit,  deren  sich  im  ferneren  Verlaufe  dieser  Darlegung 
ftflr  Thermochemie  noch  weitere  ergeben  werden. 


IX.    Energieinlialt  und  speciflsche  Wärme  der  Gase« 

1.    Molekularbewegungswärme. 
Nach  Gleichung  (13)  auf  S.  41  ist 

_2_  _  2\  _  275_-Mi 
3f 2  VI  ~  Tg  ~  275  +  h 
2 

Für  Ti  =  0,  oder  f  1  =  —  275  wird  daher  --—  =  0,  d.  h.,  da 

jd 

die  Masse  M  nicht  =  0  werden  kann,  F  =  0.  Bei  dem  absoluten  Null- 
jnnkt,  bei  —  276®  ist  daher  die  Molekulargeschwindigkeit  F  =  0,  die 
fXoleküle  befinden  sich  in  Ruhe.  Dies  kann  aber  nur  dann  der  Fall 
'«ein,  wenn  sich  die  Moleküle  zugleich  in  derjenigen  Entfernung  befinden, 
rJn  welcher  Anziehung  und  Abstossung  sich  das  Gleichgewicht  halten 
^^r  in  einer  solchen ,  in  welcher  beide  gleich  Null  sind ,  wie  dies  bei 
poUkommenen  Gasen  der  Fall  wäre,  wenn  ihre  Moleküle  in  der  mitt- 
firen  Entfernung  plötzlich  zur  Ruhe  gebracht  würden. 

Man  denke  sich  nun  in  solchem  Abstand,  in  welchem  die  Molekular- 
*&ziehung  verschwindet,  ein  einatomiges  Gasmolekül  wie  das  Quecksilber- 
'lU>lekül  bei  dem  absoluten  Nullpunkt,  bei  —  275®,  also  im  Ruhezustande. 
^KWärmt  man  dann  in  einem  abgeschlossenen  Räume,  bei  constantem 
»olum,  so  wird  die  gesammte  zugeführte  Wärme  nur  zur  Erzeugung 
^on  lebendiger  Biraft  der  Molekularbewegung  verwandt,  da  weder  An- 
sehungen zu  überwinden  noch  Bewegungen  innerhalb  des  Moleküls  zu 
Erzeugen  sind.     Die  Molekularbewegungswärme  beträgt  aberfür 


1)  Nach  O.  E.  Meyer,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1873,  16. 
^.Von  A.  Kundt  und  E.  Warburg,  Pogg.  Ann.  156,  177. 
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Atomenbewegungswärme  der  Oase. 


jeden  Grad  Temperaturerhöhung  nach  Gleichung  (22)  auf  S.  58  /i 
0,102843  cal.  bezogen  auf  das  von  der  Gewichtseinheit  Luft  bei  0^ 
760  mm  erfüllte  Volum,  welches  also ,   da  die  specifischen  Gewichte 
Gase  auf  dasjenige  der  Luft  als  Einheit  bezogen  sind,  für  jedes  Gas 
jenige  Gewichtsmenge   bezeichnet,  welche  durch  die  das  specifische 
wicht  ausdrückende  Zahl  gegeben  ist.      Da  nun   für  jedes  Gas  nach 
für  die  specifischen  Gewichte  d  und  die  Molekulargewichte  SK  üblic 
Einheiten  SIK  =  28,943. t?,   so  ist  auch  die   auf  die  Molekularge^ 
bezogene    Molekularbewegungswärme    für    1^    Temperaturerhöhung 
28,943.0,10284  =  2,976  cal.,  also  nahezu  =  3  cal.    Für  eine  abc 
Temperatur  von  T^  ergiebt  sich  demnach  der  Inhalt  an  Molekularl 
gungswärme,  die  Energie  der  Molekularbewegung   für  jedes 
liebige  Gasmolekül  zu 

7^  =z=  28,943  . 0,10284  T=  3  T  cal.       . 

So  wäre  z.  B.  bei  0^,  d.  h.  bei  T  =  275«,  der  Inhalt  von  1  Mol. 
silber.  Hg  =  200  Gewichtstheile ,  an  Molekularbewegungswärme  J«i 
2,976.275  =  818,4  cal.  oder  annähernd  Im=  S. 27b  =  825  caL 

Es  drückt  der  Werth  3  Tcal.  für  ein  einatomiges  Molekül  zugUaj 
die  gesammte  bei  der  absoluten  Temperatur  T^  vorhandene'  Bewef 
energie  aus,  da  bei  einem  einatomigen  Molekül  nur  von  Molekularl 
gung  die  Eede  sein  kann. 


2.    Atomenbewegungswärme. 


Eine  weitere  Energiemenge  stellt   sich  für  zwei-  oder  mehratoi 
Moleküle  dar  in  den  Bewegungen   der   Atome  innerhalb 
Moleküls,  in  den  intramolekularen  Bewegungen.     Ist  ein  Molekül 
zwei  oder  mehreren  Atomen  zusammengesetzt,  so  muss  ausser  der  gc 
linig  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  der  Gase  auch  noch 
Bewegung  der  Bestandtheile  derselben,  eine  Bewegung  der  das  Moll 
zusammensetzenden    Atome   stattfinden.       Denn    wenn    eine  Anzahl 
fortschreitender  Bewegung  begriffener  Moleküle  in  ihren  Bestandth« 
keine  Bewegung  hätte,  so  würde  diese  bald  durch  dieStösse  der  Mole] 
gegen   einander   und   gegen  die   festen  Wände   erzeugt  werden, 
man  sich  umgekehrt  eine  Anzahl  von  Molekülen,  deren  Bestandtheile  1 
lebhafter  Bewegung  sind,  die  aber  keine  fortschreitende  Bewegung 
so  wird  diese  von  selbst  entstehen,  indem  zwei  sich  berührende  Mole 
durch  die  Bewegung  der  Bestandtheile  von  einander  gestossen  werden, 
bei  natürlich  die  Bewegung  der  Bestandtheile  einen  entsprechenden  Veri 
an  lebendiger  Kraft  erleiden  muss.  Bewegungen  der  Moleküle  und  Bei 
gungen  der  Atome  innerhalb  der  Moleküle  bedingen  sich  also  gegenseii 
und  erst  wenn  alle  Bewegungen,  welche  überhaupt  entstehen  köi 
ein  gewisses  von  der  Beschaffenheit  der  Moleküle  abhängiges  Verhält 
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Lnander  haben,  werden  sie  eich  gegenseitig  nicht  weiter  yermehren 

veTmindem  ^). 

Hiemacb  mnas  ^ie  lebendige  Krafb  der  Atomenbewegung  innerhalb 
Moleküls  ebenfalls  proportional  sein  der  absoluten  Temperatur,  wenn 
1  das  YerbältnisB  derselben  zur  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewe- 
g  fär  verscbiedene  Gase  im  Allgemeinen  verschieden  und  vorläufig 
ekannt  ist.  Sonach  stellt  sich  die  gesammte  Bewegungsenergie  eines 
lea  dar  in  der  nach  S.  72  zu  berechnenden  lebendigen  Kraft  der  Mo- 
nlarbewegang  and  in  der  zu  ihr  in  einem  bestimmten  Yerhältniss 
lenden  lebendigen  Kraft  der  Atomenbewegung  innerhalb  des  Mole- 
B,  letztere  ist  f&r  einatomige  Gase  gleich  Null. 

Erwärmt  man  ein  Gas  bei  constantem  Druck,  so  ist  auch  noch  für 
»ere  Arbeit  Wärme  aufzuwenden,  die  sich  nach  S.  26  u.  27  be- 
nmt.  Diese  Ausdehnungswärme  vermehrt  aber  nicht  den  Energieinhalt. 
g^gen  wird  letzterer  vergrösseii;  in  Form  von  Energie  der  Lage,  wenn 

die  Entfernung  der  Moleküle  und  der  Atome,  für  die  Aenderung  der 
igregation'^ ,  auch  innere  Arbeit  zu  leisten  ist.  Dies  wird  der  Fall 
Q  bei  noch  merklicher  gegenseitiger  Anziehung  der  Moleküle  und  bei 
iterem  Auseinanderrücken  der  sich  anziehenden  Molekülbestandtheile. 
r  gesammte  Energieinhalt  einer  bestimmten  Gasmenge  bei  einer  be- 
nmten  Temperatur  und  einem  bestimmten  Volum  stellt  sich  also  dar 
rohl  in  Energie  der  Lage  als  in  Energie  der  Bewegung. 

Dem  absoluten  Werthe  nach  ist  nur  derjenige  Theil  der  Bewegungs- 
irgie  bekannt,  welcher  sich  in  der  fortschreitenden  Molekularbewegung 
erteilt.      Derselbe  ergiebt  sich  gemäss  der  Formel  (30)  auf  S.  72  zu 

-  3  T,  worin  G  das  Gewicht  des  Gases ,  9)1  dessen  Molekulargewicht 

d  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet. 

Der  Gesammtinhalt  an  Energie,  sowohl  der  Bewegung  wie  der  Lage, 
Irde  sieb  ergeben,  wenn  man  von  — 275^  an,  vom  absoluten  Ruhe- 
nkte  an  9  erwärmen  könnte.  Die  hierbei  aufgewandte  Wärmemenge, 
rmindert  um  den  für  äussere  Arbeit  verwendeten  Betrag,  würde  der 
khre  Ansdruck  dafür  sein. 

Wenn  nun  auch  eine  derartige  Ermittelung  des  Gesammtenergie- 
iialts  eines  Gases  nicht  ausführbar  ist,  so  ist  durch  die  beobachtete 
•ecifische  "Wärme  der  Gase,  durch  die  für  eine  Temperatur- 
höhniig  um  1®  nöthige  Wärmemenge,  wenigstens  der  Unterschied  der 
lergieinbalte  eines  Gases  bei  verschiedenen  Temperaturen  gegeben. 

Wird  ein  vollkommenes  Gas,  d.  h.  ein  solches,  bei  welchem  die 
whflelseitige  Anziehung  der  Moleküle  gegenüber  den  Wirkungen  der 
Wendigen  Kraft  derselben  verschwindet,  bei  constantem  Druck  erwärmt. 


')  Yorstehende   Beweißführung   folgt   fast    wörtlich   R.   Clausius,    Pogg. 
m.  1857,  100,  355. 
>)  Siehe  hierüber  Capitel  XIX.  4.  b. 
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so  wird  ein  Theil  der  zugeführten  Wärme  zu  der  bei  der  Ausdehni] 
des  Gases  zu  leistenden  äusseren  Arbeit  yerbraucbt:  AusdebnuD^ 
wärme;  ein  anderer  Theil  dient  zur  Vermehrung  der  lebendigen  Kr 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle :  Molekularbewegung 
wärme;  ein  dritter  Theil  vermehrt  die  Bewegung  der  Bestandtheile  < 
Moleküle,  die  Bewegung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls:  Atome 
bewegungswärme.  Für  Ueberwindung  von  Molekularanziehü 
wird  bei  Temperaturerhöhung  vollkommener  Gase,  für  welche  ja 
wechselseitige  Anziehung  der  Moleküle  verschwindend  klein  ist,  ke 
Wärme  erfordert.  Es  könnte  aber  noch  die  Frage  aufgeworfen  werd 
ob  nicht  die  chemische  Anziehung  der  das  Molekül  zusammen setzem 
Atome  bei  steigender  Temperatur  allmälig  verringert,  die  Atome  • 
Moleküls  auseinandergerückt,  also  innerhalb  der  Moleküle  eine  Arl 
geleistet  und  hierzu  Wärme  verbraucht  werde.  Wenn  dies  wirklich  > 
Fall  wäre ,  so  müsste  der  Betrag  dieser  intramolekularen  Arbeit  z. 
für  die  drei  permanenten,  2  Atome  im  Molekül  enthaltenden  Gase  Wass 
stoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  für  gleiche  Temperaturerhöhung  verscl 
den  gross  sein,  weil  später  zu  betrachtende  Wärmeerscheinungen 
chemischen  Umsetzungen  eine  verschieden  grosse  wechselseitige  Am 
hung  zwischen  je  zwei  gleichartigen  Atomen  dieser  drei  Körper  ergeb 
Nun  sind  aber  die  specifischen  Wärmen  gleicher  Volume  dieser  d 
Körper  genau  gleich  gross.  Hiernach  ist  man  —  wenn  man  sich  ni( 
zu  der  unwahrscheinlichen  Annahme  versteigen  will ,  dass  man  es  h 
mit  zufällig  gleichen  Summen  einer  gleichen  Anzahl  ungleicher  Sa 
manden  zu  thun  habe  -—  zu  dem  Schluss  berechtigt,  dass,  wenn  ei 
solche  intramolekulare  Arbeit  überhaupt  statthat,  sich  dieselbe  jedenft 
den  jetzigen  Hülfsmitteln  der  Beobachtung  entzieht  und  also  für  die  a 
zustellenden  Betrachtungen  vernachlässigt  werden  darf.  Es  sind  mith 
für  vollkommene  Gase  nur  die  drei  vorbezeichneten  Antheile  der  8pe( 
fischen  Wärme,  die  Ausdehnungswärme,  die  Molekularbewegungswän 
und  die  Atom enbewegungs wärme  zu  berücksichtigen. 

Aus  den  Ent Wickelungen    auf  S.  58  ergab  sich   die   dortige  61 

v'  —  y 

chung  (21),  wonach =  2/3»    also    die    Ausdehnungswärn 

zur  Molekularbe wegungswärme    in    dem   constanten  Ve 
hältniss  von  2:  3  steht. 

Für  die  Atomenbewegungswärme  lässt  sich  aus  vorhanden 
Beobachtungsresultaten  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  eine  einfac 
Beziehung  sowohl  zur  Zahl  der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atoi 
als  auch  zur  Molekularbewegungs-  und  Ausdehnungswärme  ableiten 
Zieht  man  nämlich  bei  vollkommenen  Gasen  von  der  specifischen  Wän 
bei  constantem  Druck  die  Ausdehnungswärme  und  die  Molekularbe^ 


1)  Vgl.  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1867,  142,  268. 
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auswärme  ab,  so  bleibt  als  Rest  die  Atomenbewegungswärme.  Divi- 
man  für  verscbiedene  dem  vollkommenen  Gaszustände,  nach  dem 
Laitan  Yerscbiedenen  Drucken  gegenüber,  nicht  allzu  fern  stehende 
)  diese  Atomenbewegungswärmen  durch  die  jeweilige  Zahl  der  das 
)kül  susammensetzenden  Atome,  so  erhält  man  die  zur  Vermehrung 
Bewegung  eines  Atoms  bei  vorausgesetzter  gleicher  Yertheilung 
ige  Wärmemenge,  die  Atombewegungswärme.  Aus  den  Beob- 
angswerthen  ^)  der  specifischen  Wärmen  gleicher  Yolume  bei  constan- 
Druck  leiten  sich  so  für  folgende  Gase  die  nebenstehenden  Werthe  ab: 

für  Sauerstoff,  O2 0,0339 

„  Stickstoff,  N2 0,0320 

„  Wasserstoff,  Hj 0,0316 

„  Stickoxyd,  NO 0,0339 

„  Kohlenoxyd,  CO 0,0321 

„  Chlorwasserstoff,  HCl 0,0303 

„  Schwefelwasserstoff,  HgS    .     .     .     .  0,0377 

„  Ammoniak,  NH3 0,0318 

„  Sumpfgas,  CH4 0,0310 

„  Aethylen,  C2H4 0,0363 

Aus  der  Einzelbeschreibung  der  angestellten  Versuche  lässt  sich  die 
Beobachtungsergebnissen  zukommende  Genauigkeit  beurtheilen.  In 
[sieht  auf  dieselbe  zeigen  vorstehende  Zahlen  eine  gute  Ueberein- 
nung.  Man  ist  daher  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  für  ver- 
dene  annähernd  vollkommene  Gase  die  Atombewegungswärmen 
b  oder  die  Atomenbewegungswärmen,  d.  h.  die  gesammte  fürVer- 
•ung  der  lebendigen  Kraft  der  Atomenbewegungen  aufgewandte 
nemenge,  der  Zahl  der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atome  pro- 
Dnal  ist. 

Zugleich  muss  aber  auch  auffallen,  dass  die  vorstehenden  Werthe 
ie  Atombewegungs wärme  dem  Werthe 

kommen.  Identificirt  ^)  man  sie  damit,  so  bestünde  dann  für  alle 
ommenen  Gase  ein  einfaches  constantes  Verhältniss  der  drei  Ver- 
den wirkenden  Antheile  der  auf  gleiche  Volume  bezogenen  specifi- 
\  Wärmen  bei  constantem  Druck:  der  Ausdehnungswärme,  der  Mo- 
srbewegungswärme  und  der  Atomenbewegungswärme,  nämlich 

2(/-  y).3(/  -  y)  n(y^  -y)  _ 

2  "^       2  •  2  • 


I  Begnault,    M4m.   de   l'acad.  des   sciences  de  Tiustit.   de   Frauce,  26; 
sber.  für  Chemie  f.  1863,  83  flf.;  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  142,  276. 
)  Vgl.   bezüglich  der  Berechtigung   dazu   auch   Alex.  Naumann,  Ann. 
em.  u.  Fhaim.  142,  272  bis  274. 
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3.    Specifische  Wärme  vollkommener  und  unvoll- 
kommener Gase. 

Nach  dem  vorstehenden  Verhältniss  der  verschiedenen  Antheile 
specifischen  Wärme  wäre  für  alle  gasförmigen  Körper  im  ideellen  Toli' 
kommenen  Gaszustande  die  specifische  Wärme  für  constantes  Volum 

die  specifische  Wärme  für  constanten  Druck 

Setzt  man  in  diese  letzte  Gleichung  für  y'  den  Mittelwerth  0,23773  der 
empirischen  spccifischen  Wärmen  der  nahezu  vollkommenen,  zweiatomige 
Moleküle  besitzenden,  Gase  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  so 
hat  man 

0,23773  =  (2  +  5).(y    ^  y)  ^  y  /   •"-  ^ 


woraus 


^  ?^  =  0,034. 


2 

Dieser  Zahienwerth  in  die  obigen  Ausdrücke   für  y'  und.)'  eingeführt, 
giebt 

y  =  (n  +  3)  .  0,034;  y'  =  {n  +  5)  .  0,034. 

Die  specifische  Wärme  y'  gleicher  Volume  vollkommener  Gase  bei  con- 
stantem  Druck  setzt  sich  zusammen  aus: 

Ausdehnungswärme  y'  —  y  =  •  •  .  .  2.0,034 
Molekularbewegungswärme  =  .  .  .  .  3 . 0,034 
Atomenbewegungswärme        =     .     .     .     .     n.  0,034 


Specifische  Wärme  y'  =     .     .  (n  +  5). 0,034 

Für  jeden  beliebigen  Druck  von  pmm  hätte  man,  da  dem  Druck  nichtnnr 
die  äussere  Ausdehnung8ar1)oit,  sondern  auch  die  Zahl  der  Moleküle  und 
somit  auch  der  Atome  proportional  ist,  die  allgemeine  Gleichung 

,  ^   (n  -f_5)  0,034  .p  . 

^  76Ö  ^    ^ 

Die  Proportionalität  der  auf  gleiche  Volume  bezogenen  Wärmecapa- 
cität  mit  dem  Druck  oder  die  Unabhängigkeit  der  auf  gleiche  Gewichte 
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logenen  Wännecapacität  yon  dem  Drucke  wurde  beobachtet  ^)  für  Luft 
zum  Druck  von  12  atm.,  für  Wasserstoff  bis  zum  Druck  von  9  atm.  und 
Kohlensäure  bis  zum  Druck  von  11  atm.  Doch  darf  ein  gleiches  Ver- 
ton nicht  auch  gefolgert  werden  für  weit  vom  vollkommenen  Zustand 
itehende  Gase,  für  welche  bis  jetzt  keine  Yersuche  vorliegen,  und  das- 
be  würde  sich  bei  genaueren  Bestimmungsmethoden  für  die  Wärme- 
pacität  selbst  für  Kohlensäure  wohl  als  nicht  streng  giltig  erweisen. 

In  letzterer  Zeit  ist  nun  auch  für  eine  Anzahl  von  Gasen  eine  Z  u  - 
ibme  der  specifischen  Wärme  mit  steigender  Tempera- 
r  beobachtet  worden^.  In  nachfolgender  Tabelle  giebt  die  vierte 
hlencolumne  den  unterschied  der  wahren  specifischen  Wärmen  bei  0^ 
d  200^,  ausgedrückt  in  Procenten  der  specifischen  Wärme  bei  0^,  die 
«te  enthält  ^)  das  Verhältniss  der  Producte  aus  dem  Volum  V  und  Vi 
d  dem  Druck  P  und  Pi,  wenn  P  etwa  1  atm.,  dagegen  Pi  etwa  2  atm. 
brägt;  die  Abweichung  dieser  Zahlen  von  der  Einheit  kann  als  ein 
lass  für  ihre  Abweichung  vom  vollkommenen  Gaszustand  dienen : 


Specifische    Wärmen 

Speci- 
fisches 

Ge- 
wicht 

gleicher  Gewichte 

gleicher  Volume 

PV 

bei  0» 

bei 
100» 

bei 
200« 

Unter- 
schied 

bei  0« 

bei 
lOOO 

bei 
2000 

ift 

0,2389 

— 

0 

0,2389 

— 

1 

1,00215 

aBserstoff .    . 

3,410 

— 

— 

0 

0,2359 

— 

— 

0,0692 

ohlenoxyd 

0,2426 

— 

— 

0 

0,2346 

0,967 

1,00293 

oblensäure    . 

0,1952 

0,2169 

0,2387 

22,28 

0,2985 

0,3316 

0,3650 

1,529 

1,00722 

uethylen      •    . 

0,3364 

0,4189 

0,5015 

49,08 

0,3254 

0,4052 

0,4851 

0,9677 

— 

iückoxydul 

0,1983 

0,2212 

0,2442 

23,15 

0,3014 

0,3862 

0,3712 

1,5241 

1,00651 

Aminoniak . .    . 

1 

0,5009 

0,5317 

0,5629 

12,38 

0,2952 

0,3134 

0,3318 

0,5894 

1,01881 

Die  ungleichen  Aendernngen  der  specifischen  Wärmen  mit  der  Tem- 
i|eratur  ^ssen  sich  nicht  allein  auf  die  geringen   Verschiedenheiten  der 
liiuidehnungswärmen  zurückführen.    Vielleicht  Hesse  sich  die  Aenderung 
lit  der  Temperatur  dadurch  erklären ,  dass  bei  der  Erwärmung  der  be- 
Menden Gase  eine  allmälige  Dissociation  stattfinde,   die   eventuell  nur 
|n  einer  Lockerung  des  Zusammenhanges   der  einzelnen  Atome  bestehe 
Bnd  der  ein  Wärme  verbrauch  entspreche. 


^)  V.  Begnaalt,  M4moires  de  l'acad^mie,  1862,  26,  205  bis  228. 

*)£.  Wiedemann,  Pogg.  Ann,  157,  1;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  66. 

*)  Nach  den  Bestimmungen  von  Beguault. 
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Bei  Zulassung    dieser  Erklärung  würde    es  aber-  sehr    auffalle 
bleiben,  warum  die  drei  dem  vollkommenen  Zustande  am  nächsten 
benden  Gase  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  gleicb  grosse 
fische  Wärmen   gleicher  Volume  besitzen,  die  zudem  von   der  Temj 
ratur  unabhängig  sind.    Bei  aller  sonstigen  Gleichheit  des  vollkommi 
Gaszustandes  und  der  Anzahl  der  Atome  im  Molekül  sollte  die  chemisel 
Verschiedenheit  doch  einen  verschiedenen  Betrag  der  intramolekulf 
Arbeit  bei  der  Lockerung  des  Zusammenhanges  der  einzelnen  Atome 
warten  lassen,  wie  schon  auf  S.  74  erörtert  wurde. 

Auch  für  Dämpfe  wurde  eine  Zunahme  der  specifischen  Wärme 
der  Temperatur  erkannt^).     In  der  nachfolgenden  Tabelle  bezeichnet 
die  specifische  Wärme  bei  0^  bei  constantem  Druck  bezogen  auf  die 
wichtseinheit,  2«  bedeutet  die  Aenderung  derselben  für  1®.      Beige 
sind  dieselben  Grössen  für  die  den  Dämpfen  entsprechenden  Flüssigkeil 

Zunahme  der  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur. 


S  ubs  tanz 


Dampf 


a 


Flüssigkeit 


a 


Chloroform 

Schwefelkohlenstoff  .... 

Aethylbromid 

Aether 

Aceton 

Essigäther 

Benzin      


0,1341 
0,1315 
0,1354 
0,3725 
0,2984 
0,2738 
0,2237 


0,0000677 

0,00009632) 

0,0001780 

0,0004268 

0,0003869 

0,0004350 

0,0005114 


0,23235 
0,23523 

0,52901 
0,5064 
0,52741 
0,37980 


0,0000507ie"C 
0,000081515^1 

0,0002958*) 
0,0003965  >) 
0,0005232  >) 
0,0007200») 


Je  grösser  bei  einer  Temperatur  die  specifische  Wärme  einer  Flüf-j 
sigkeit  ist,  um  so  grösser  ist  auch  die  des  Dampfes.  Die  Aenderungei 
der  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  und  der  ihnen  entsprechende! 
Dämpfe  sind  von  derselben  Grössenordnung  und  in  einer  Reihe  von  Fällen 
einander  nahe  gleich. 

Im  Einklänge  mit  diesen  Beobachtungen  einer  mit  der  Tempen 
zunehmenden  specifischen  Wärme  stehen  Bestimmungen*)  des  V^rbftH 
nisses  der  beiden  specifischen  Wärmen  der  Gase  bei  0® 


1)  E.  Wie  de  mann,  Ann.  Phys.  (2)  2,  195  bis  217;  Jahresber.  für  Chein 
f.  1877,  93. 

2)  Nach  Regnault. 

8)  Nach  Schüller,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  90. 

*)  A.  Wüllner,  Ann.  Phys.  (2)  4,  321;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  7S. 
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leijenigen  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem 
ie  nacbstehenden  Yersuchsergebnisse  zeigen,  dass  dasVerhält- 
>eiden  specifischen  Wärmen  sieb  mit  der  Temperatur  ändert. 
stse,  'welcbe  eine  mit  der  Temperatur  sieb  nicbt  ändernde  epe- 
ärme  bei  constantem  Druck  baben,  ist  die  Aenderung  etwa 
.'ben  Ordnung  wie  die  Aenderung  der  Abweichung  der  Gase 
>tte^8c1ien  Gesetze.  Dem  entspricht  aucb,  dass  die  Aenderung 
ohlenoxyd  ein  wenig  grösser  ist,  als  bei  der  Luft.  Bei  den 
'en  Bpecifiscbe  Wärme  mit  der  Temperatur  sich  ändert,  ändert 
^erliältniss  der  specifiscben  Wärmen  in  höherem  Grade,  und 
lliemd  so,  dass  die  Differenz  der  beiden  specifischen  Wärmen 
i  100^  die  gleiche  ist.  Die  ganze  Zunahme  der  specifischen 
ciit  'wachsender  Temperatur  kommt  also  auf  die  specifische 
d  constantem  Volum,  also  auf  die  Arbeit  im  Molekül. 


a  s 

Temperatur 

Verhältniss  der  beiden 
specifischen  Wärmen 

Beobachter 

liUft 

K^ohlenoxyd  . 
re 

a 

s. 

lOOO 

00 

180 

lOOO 
00 

looo 

00 

I90 

lOOO 

00 
lOOO 

00 
lOOO 

00 

• 
Äioo       1,40289 
ÄO          1,40526 
kiQ         1,4053 
kiQQ        1,39465 
kQ           1,40320 
Äioo       1,28212 
kQ     —  1,31131 
Äl9   —  1,3052 
Äioo        1,27238 
kQ     —  1,3106 
fcjoo        1,1870 
ko     —  1,24548 
Äioo        1,2770 
ko     —  1,3172 

Wüllner 

n 

Eöntgen') 
W  üllner 

n 
n 
r> 

Röntgen^) 
Wüllner 

» 
rt 
jy 
n 

eine  Zunahme  der  Wärmecapacität  der  Gase  mit  der  Temperatur 
mcb  schon  die  Regnault' sehen  Versuchsergebnisse  hin,  wie 
1  der  Kohlensäure  die  nachstehende  Tabelle  lehrt,  in  welcher 

för  einige  Gase  die  Temperaturgrenzen  der  Beobachtung  auf- 
sind, nebst  der  für  praktische  und  insbesondere  die  Verbrennung 
ide  Berechnungen  öfter  zur  Anwendung  kommenden  Wärme- 
fc  Yon  je  1  cbm  der  genannten  Gase. 


^  C.  Böntgen,  Pogg.  Ann.  148,580;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1873,  56. 
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Wärmecapacität  für  eine  Temperaturerliöhang  um  1®  zwiscben   gew< 
lieber  Temperatur  und  im  Mittel  ungefähr  200^,  wo  es  nicht  andc 

bemerkt  ist. 


Gas 


Wärmecapacität  von  1  kg, 
specifische  Wärme 


beobachtet 


Wärmecap 
tat  von  1< 


abge-    berech- 
randetl      net 


al 
m 


Luft  1) 


Wassergas,  H2  O  ^) 


„  im  Mittel 

Stickstoff,  Na  3)  .  .  . 
Sauerstoff,  O2*)  .  .  . 
Aethylen,  C^B^^^')  .  . 
Benzolgas,  CgH^  ^)  . 
Wasserstoff,  Hq^)  .    . 


Methan,  CH48)  .  .  . 
Kohlenoxyd,  CO»)  . 
Kohlensäure,  COa^^) 


•    •    •    • 


•    •    •    • 


•    •    • 


Schweflige  Säurel 

S02»)J      • 


0,23771 

0,23741 

0,23751 

0,48111 

0,48080 

0,47963 

0,48051 

0,2438 

0,21751 

0,4040 

0,3754 

3,4090 

3,3996 

0,59295 

0,2450 

0,21627 

0,18427 

0,20246 

0,21692 

0,15439 


zwischen—   30<>u.-|-   10^ 
„  OO  u.  4-  lOOO 

„  0»  u.  +  200<> 

4- 1380  U.  + 2260 
-I-I24OU.  +  2IOO 
4- I23OU.  4-2160 
4-I28OU.4-217O 


—    28<>u.4-      70 


OOu.4-2100 
—  300  u.  4-  loO 
-|-  loOu.4-1000 
4-    lOOu.4-2100 


0,238 


0,481 
0,244 
0,218 
0,404 
0,375 
3,410 

0,593 
0,245 


0,217 
0,154 


0,30778 


0,38672 
0,30280 
0,31104 
0,50136 
1,30687 
0,30349 

0,42399 
0,30405 


0,42662 
0,34065 


0, 


0,i 
0,1 

0,1 


l,i 
0,i 


0,4 
0,3 


0,4 
0,3 


1)  V.  Regnault,  M^moires  de  l'acad^mie  1862,  26,  108.  ^)  Der  seil 
daselbst  176,  177,  178.  *)  Derselbe,  daselbst  117.  *)  Derselbe,  dasd 
116.  **)  Derselbe,  daselbst  142.  6)  Derselbe,  daselbst  186.  7)01 
selbe,  daselbst  121,  123.  ^)  Derselbe,  daselbst  140.  ^)  Derselbe  < 
selbst  134.    10)  Derselbe,  daselbst  126,  128.     ")  Derselbe,  daselbst  146. 
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IKe  Bp  ecifischeWärme  nnYollkommenerGa8e(8. Kapitel  Y, 
)  bis  49)  muBB  grösser  sein,  als  sie  für  den  vollkommenen  Gaszustand 
würde.  Wird  n&mlicli  ein  nnyollkommenes  Gas  bei  constantem  Druck 
irmt,  so  wird  ausser  der  Ausdehnungswärme,  der  Molekularbewe- 
l^wärme  und  der  Atomenbewegungswämie  auch  noch  Wärme  zu  innerer 
üt  verbraucht,  und  zwar,  wenn  man  von  den  nach  S.  74  jedenfalls 
AltniBsmäsaig  geringen  Beträgen  der  intramolekularen  Arbeit  absieht, 
intermolekulare  Arbeit,  zur  lieber windung  der  zwischen  den  Gas- 
»külen  stattfindenden  Anziehung. 

Da  sieb  aber  ein  jedes  Gas  durch  Temperaturerhöhung  und  Yer- 
Qung^  dem  Tollkommenen  Gaszustande  nahe  bringen  lässt,  so  muss 
oben  (S.   76)  ftir  die  specifische  Wärme  gleicher  Volume  bei  constan- 

Druck  abgeleitete  Formel  y'  =  (n  +  5).  0,034  für  alle  Gase  giltig 
y  insofern  man  dieselben  als  in  dem  vollkommenen  Gaszustande  be- 
lieb voraassetzt. 

In  nacbstebender  Tabelle i)  sind  aufgeführt: 

In  Spalte  1.     Die  Namen  der  Gase. 

In  Spalte  2.     Die  chemische  Zusammensetzung. 

In  Spalte  3.     Die  theoretischen  specifischen  Gewichte^). 

selben  wurden  nachgerechnet  ( e?= ■  J\ j  und  statt  der 

liegenden  Zahl  wurde  die  gefundene,  7zur  Unterscheidung  mit  nur 
i  Decimalstellen,  eingesetzt,  wenn  erstere  von  der  letzteren  so  weit 
iricb,  um  die  dritte  Decimale  der  in  Spalte  5  verzeichneten  Werthe  zu 
onflussen  ')• 

In  Spalte  4.  Die  von  Regnault^)  gegebenen  Werthe  der  spe- 
fischen  Wärmen  gleicher  Gewichte  bei  constantem  Druck. 

In  Spalte  5.  Die  durch  Multiplication  mit  den  specifischen  Ge- 
shten  bierauB  abgeleiteten  specifischen  Wärmen  gleicher  Vo- 
rne bei  constantem  Druck^). 


^)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  1867,  142,  274  bis  279. 
*)  fiegnanlt,  M^moires  de  Tacad^mie  des  sciences  de  rinstitat  de  France 
12,  26,  303,  311,  313,  318;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  83  ff. 

■)  Für  die  unter  dieser  letzteren  angeführte  specifische  Wärme  des  Stick- 
iIIb  bezogen  auf  Yolnm  ist  Begnault's  abweicheude  Angabe  des  specifi- 
Imu  Qewiclits  seu  0,9713  statt  0,968  gleichgiltig,  da  Begnault,  a.  a.  O. 
P 116,  dieselbe  aus  der  Bpecifischen  Wärme  des  Bauerstoffs  und  der  Luft  direct 
ilmet  und  erst  aus  ihr  die  specifische  Wärme  der  Gewichtseinheit  abgelei- 
bat. 

. «)  A.  a.  O.  1  bis  333. 
*)  Für   Aetbylen   wurden    die    oflfenbar   falschen,    a.    a.    O.    S.    142,   von 
gnanlt  angef&brten  Zahlen  0,4106,  ebendaselbst,  und  0,41 60  daselbst  S.  318, 

die  richtige  ersetzt. 
Ift«manii,  Thannoolieinie.  Q 


Specifische  Wärme  der  Oase. 


1 

2 

~- 

4 

"^ 

8 

T 

8 

■Samen 
dei' 

Zu- 
aatnmen- 

Dicli- 

tig. 

Begnaul 

len  der 
warmen 
utantem 
glei 
Gew. 

f.  Zah- 
Bpeoit 
b.  con- 
Druck 
lier 
Vol. 

1 

1    "" 

HBuentotr    .    .    . 

Oa 

1,1058 

0,21751 

0,24049 

0,298 

0,002 

Stickstoff     .    . 

N, 

0,9713 

0,24380 

0,23680 

—  0,001 

Waueretoff     . 

H, 

0,0692 

3,40900 

0,23S9ü 

—  0,002 

Clj 

2,4a02 

0,12099 

0,296 

0,058 

Brom    .... 

Bij 

5,529 

0,05552 

0,307 

0,089 

Stickoiyd    .    . 

NO 

1,0384 

0,2317 

0,2406 

0,003 

Kohlenoxyd     . 

CO 

0,967H 

0,2450 

0,2370 

—  0,001 

HCl 

1,2598 

0,1852 

0,2333 

—  0,005 

Kohlensäuw    . 

CO, 

1,6801 

0,2189 

0,331 

0,272 

0,059 

Stickoxydul 

NjO 

1,5201 

0,2282 

0,345 

0,073 

HjO 

0,621  B 

0,4805 

0,15*4 

0,299 

0,027 
0,071 

Schweflige  saure 

SO, 

2,231 

0,343 

SchwefelwftBBersto 

HaS 

1,17*7 

0,2432 

0,286 

0,01* 

CS, 

2,e2&B 

0,1569 

0,412 

0,140 

AmmonJBk  .   -    . 

NH, 

0,5894 

0,5084 

0,300 

0,306 

—  0,006 

PtiOBpliorcUorär 

PCI, 

4,751 

0,1347 

0,640 

0,834 

ArMnchlotür  .   . 

A«OI, 

6,272 

0,1122 

0,703 

0,897 

CH« 

0,5527 

0,5929 

0,8277 

0,340 

-  0,012 

CUCl, 

4,1244 

0,1567 

0,647 

0,807 

Siliciumchlorid 

SiCI, 

5,874 

0,!322 

0,777 

0,437 

Tit&ncblorid   . 

TiCl« 

6,572 

0,1290 

0,848 

0,608 

Zinnohlorid    . 

BnCl, 

8,970 

0,0939 

0,842 

.   0,502 

Holzgebt     .  . 

CH(0 

1,1055 

0,4580 

0,506 

0,374 

0,132 

Aethylen  ,  .  . 

CaH, 

0,9872 

0,40*0 

0,8907 

0,017 

Aethylclilorid 

CaHjCl 

2,223 

0,2738 

0,609 

0,442 

0,167 

AetJiylbromiil 

CaH^Br 

3,766 

0,1898 

0,714 

0,272 

Aetbylenclilorid 

C,H.Cl2 

3,4174 

0,2293 

0,784 

0,842 

Alkohul    .   .    . 

CaH„0 

1,5860 

0,4534 

0,720 

0,478 

0,244 

Aetbytcysuid  . 

CgHjN 

1,9021 

0,4262 

0,811 

0,335 

CjHflO 

2,0036 

0,1125 

0,826 

0,510 

0,318 

2,6942 
3,0400 

0,3754 
0,*OOH 

0,578 
0,646 

Easigäther   .    . 

C,H,0, 

1,2.8 

0,672 

Aethar  .... 

C4H1JO 

2,5573 
3,1101 

0,4797 
0,4008 

1,227 
1,246 

0,880 

0,547 
0,566 

Bcbwefeläthyl 

CjHioS 

Terpentinöl     . 

C,oH,e 

4,8978 

0,5081 

2,378 

1,054 

1,32* 

28 
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In  Spalte  6.  Die  theoretischen  specifiBchen  Wärmen 
gleicher  Yolnme  bei  constantem  Druck  für  den  vollkomme- 
nen Gaszustand  berechnet  nach  der  Gleichung 

y'  =  (n  +  5).  0,034. 

In  Spalte  7.  Der  Unterschied  der  in  Spalte  5  und  Spalte  (i 
ao^fahrten  Werthe. 

In  Spalte  8.    Die  Zahl  der  Atome,  die  im  Molekül  enthalten  sind. 

In  Spalte  9.  Das  theoretische  Yerhältniss  der  beiden 
apeci fischen  Wärmen  gleicher  Volume,  derjenigen  bei  constantem 
Druck  za  deijenigen  bei  constantem  Volum,  für  den  vollkommenen  Gas- 
mstand  berechnet  nach  der  Gleichung 

y'        n  -\-  6 
y        n  +  3 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  bei  nachgewiesener  Maassen  dem  Gesetze 
Ton  Boyle  oder  Mariotte  und  Gay-Lussac  sich  annähernden  Gasen  die 
Abweichung  der  gefundenen  von  den  berechneten  specifischen  Wärmen 
nicht  bedeutend;  sie  wird  dies  bei  Gasen,  für  welche  wir  aus  anderen 
Grfinden  auf  eine  beträchtliche  Entfernung  von  besagtem  Gesetze 
ichliessen  müssen.  Es  lässt  sich  demnach  der  Unterschied  der  beobach- 
teten und  der  theoretischen  specifischen  Wärme  ebenfalls  als  ein  Maass- 
itab  betrachten  für  die  Abweichung,  welche  die  betreffenden  Gase  unter 
^den  Umständen,  unter  welchen  sie  auf  ihre  specifische  Wärme  untersucht 
nrden,  von  dem  Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  zeigen. 
Hieifiür  spricht  auch,  dass  die  theoretisch  berechneten  specifischen  Wär- 
i'Ben  fisust  stets  kleiner  und  mitunter  bedeutend  kleiner ,  nie  aber  bemer- 
ikenswerth  grösser  sind  als  die  gefandenen.  Denn  je  weiter  ein  Gas 
davon  entfernt  ist,  ein  vollkommenes  zu  sein,  je  mehr  noch  molekulare 
Annehongen  beim  Erwärmen  zu  überwinden  sind,  um  so  mehr  muss  die 
fareh  den  Versuch  gefundene  specifische  Wärme  die  berechnete  über- 
ngen.  Für  das  Chlor,  welches  in  einer  seiner  Verbindungen,  der  Chlor- 
>ffs&nre,  hinsichtlich  der  specifischen  Wärme  dem  obigen  Gesetze 
Ugt|  ist  gewiss  der  Schluss  gerechtfertigt,  dass  es  im  freien  Zustande 
\iun,  Gesetze  von  Boyle  oder  Mariotte  und  Gay-Lussac  noch  verhältniss- 
■iisig  fernsteht. 

Diese  Schlussfolgerung  wird  bestätigt  durch  Bestimmungen  ^)  der 
Diehte  des  Chlors  bei  verschiedenen  Temperaturen,  welche  folgende  Er- 
gebnisse lieferten^): 


^)  E.  Ludwig,  Ber.   d.   deutsch,   ehem.    Ges.    1868,  232;     Jahresbcr.    für 
^il^&nie  f.  1868,  171.. 
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Dampfdicbten  des  Chlors. 


Temperatur 

Dichte 

200 

2,4807 

(Mittel  aus  17  Versuchen) 

50» 

2,4783 

n       12 

100<> 

2,4685 

n             n          *>                » 

1500 

2,4609 

n             n          ^               n 

2000 

2,4502 

n             n         ^               n 

2,45012 

=  theoretische  Dichte. 

Die  dem  Molekulargewicht  71  entsprechende  Dichte  des  Chlors  tritt 
erst  gegen  200^  ein.  Hiernach  folgt  das  Chlor  dem  Gay  -  Lussac  -  Boyle'- 
schen  oder  -Mariotte'schen  Gesetze  erst  bei  ebenfalls  200®. 

Bezüglich  der  Abweichungen  der  beobachteten  spec^fiscben  Wflr" 
men  von  den  für  den  vollkommenen  Gaszustand  nach  der  Formd, 
y'  =  (n  +  5). 0,034  berechneten,  zeigen  chemisch  sich  nahe^ 
stehendeKörper,  welche  gleich  viel  Atome  im  Molekül  enthalten,  mtUk. 
durchgreifende  Regelmässigkeiten.  Für  solche  ist  der  Unterschied  dtf 
gefundenen  und  der  für  den  vollkommenen  Gaszustand  berechneten  spa«' 
cifischep  Wärme  um  so  bedeutender,  und  gewöhnlich  zugleich  derSieda^^ 
punkt  um  so  höher,  je  grösser  das  Molekulargewicht  ist.  Es  lehrt  diw 
folgende  Zusammenstellung: 

(Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Da  mithin  Körper  von  gleicher  Atomzahl  und  entsprechender  oImi* 
mischer  Constitution  im  Allgemeinen  um  so  weiter  von  den  für  den  tqA^ 
kommenen  Gaszustand  geltenden  Regeln  abweichen,  je  grösser  ihr 
lekulargewicht  ist,  so  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  die  im  gewöhnlit 
Gaszustande  zwischen  den  gleich ai'tigen  Molekülen  noch  stattfinde] 
Anziehungen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Masse  der 
leküle  wachsen.  Ein  Ergcbniss,  welches  sich  mit  einem  Grundgi 
der  Anziehung  in  vollständiger  Ueberein Stimmung  befindet. 


Specifische  Wärme  der  Gase. 
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Namen 

der 

Gase 


»r 

n 

lensäure 

'efelkohlenstoff  .    . 

loniak 

phorchlorür    .    .    . 
ichlorür 

>ft»» 

roforxu      

umolüoricl  .    .    .    . 

.cblorid 

shlorid 

ylchlorid      .... 
yltoromid     .    .   .    • 

er 

refeläthyl     .    .    .    - 

»er 

^efel^wasBerfltoff  .    . 


Zusam- 
men- 
setzung 


CI2 
Br2 

CO2 

OS2 

NHs 
PCls 

CH4 
CHCI3 
SiCl^ 
TiCl4 

ßn  CI4 

C2H5CI 
CaHßBr 

C4H10O 
C4  Hio  8 

H2O 
Haß 


06 

M 

B 

o 


2 
2 

3 
3 

4 

4 
4 

o 
5 
5 
o 
5 

8 
8 

15 
15 

3 
3 


Mülü- 

kular- 

gewicht 


71 


160 

44 
76 

14 

137,5 
181,5 

16 
110,5 
170 
19U 
259,6 

64 
109 

74 
90 

18 
34 


Unterschied 
der  tlieoret. 
u.  beobach- 
teten specif. 
Wärmo 


ßiedepunkt 


0,058 
0,069 

0,059 
0,140 

0,006 
0,334 
0,397 

0,012 
0,307 
0,432 
0,507 
0,502 

0,167 
0,272 

0,547 
0,566 

0,027 
0,014 


Ga8 

47—630 

Gas 

480 

Ga» 

78« 
133® 

Gas 

62« 

59O 
135« 
120® 

HO 
410 

34,50 
910 

lOOOj   Aus- 
Gas]  nähme 
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X.   Moleküle,  Temperatur  und  speoiflsohe  Wärme  fester 

und  flüssiger  Körper. 

Vielfache  Anhaltspunkte  liegen  dafür  vor ,  dass  in  fester  und  aucli 
in  flüssiger  Form  die  als  Ganzes  sich  selbstständig  bewegenden  Moleküle 
aus  einer  grösseren  Anzahl  der  in  Gasform  bestehenden  Moleküle  oder 
der  nach  den  festgestellten  Atomgewichten  der  Elemente  kleinstmöglichen 
chemischen  Grundmoleküle  zusammengesetzt  sind.  Demgemäss  wären 
die  Moleküle  im  festen  und  flüssigen  Körperzustande  aufzufassen  als 
Molekülverbindungen  (siehe  das  folgende  Kapitel  XI)  der  Gasmoleküle 
oder  kleinstmöglichen  chemischen  Grundmoleküle.  Die  diesbezüglichen 
Beobachtungen  betreffen  die  sogenannte  abnorme  allzugrosse  Dichte  der 
Dämpfe  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  (siehe  Kapitel  XV) ,  den  Polymor- 
phismus und  überhaupt  die  verschiedenen  Modificationen  der  nämlichen 
Substanz  im  festen  Zustande,  die  Wärmecapacität,  die  Wärmewirkongen 
bei  der  Krystallisation  anfänglich  amorpher  Niederschläge,  die  Circular- 
polarisation  derselben  chemischen  Körper  unter  verschiedenen  Umständen, 
den  Isomorphismus  und  die  Beschaffenheit  von  Aetzfiguren. 

Die  Bedingungen  für  die  Bildung  complicirterer  Moleküle  sind  sogar 
schon  in  Gasform  gegeben,  wie  die  nachbesprochenen  Fälle  zeigen.  Die- 
selben müssen  sonach  bei  viel  niedrigeren  Temperaturen,  bei  welchen 
der  flüssige  oder  der  feste  Zustand  statt  hat,  in  überaus  reicherem  Maasae 
vorhanden  sein. 

Aus  den  eingehender  untersuchten^)  Dampf  dichten  der  Essig- 
säure, welche  unterhalb  16,7^  fest  ist,  lässt  sich  beweisen,  dass  sogar 
in  Gasform  ein  Theil  der  Essigsäuremoleküle  C2H4O2  zu  complicirteren 
Molekülen  gruppirt  ist,  dass  die  Zunahme  der  Dichte  bei  Annäherang 
an  den  Condensationspunkt  von  der  Bildung  complicirterer  Moleküle  her- 
rührt, wenn  nicht  ausschliesslich,  so  doch  zum  grossen  Theil.  Unter  den 
Zahlreichen  Bestimmungen  bei  verschiedenen  Temperatur-  und  Druckver- 
hältnissen Hessen  sich  folgende  finden  für  paarweise  gleiche  oder  nahesn 
gleiche  Essigsäuremengen  in  der  Volumeinheit  unter  den  jeweiligen  Ver 
suchsumstäuden,  also  auch  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


^)  Alex.  NaumaiiD,  Ann.  Chem.  Pharm.  1870,  155,  325. 


Molekül gnippen  in  Gasform, 
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binpfdichten  der  Essigsäure  für  je  gleiche  Essigsäuremengen  in  der 

Volumeinheit. 


Essigfslliireinenge 
in  1  ücm 

Temperatur 

Druck 

Auf  Luft  uuter 

gleiclieu  Umstäudeu 

bezogene  Dichte 

1,44  mg 
1,47 

lOuO 
150 

342,3 111111 
498,5 

3,37 
2,68 

1,37 
1,35 

120 
185 

377,5 
565 

3,06 
2,36 

0,848 
0,845 

130 
185 

274 
382 

2,68 
2,25 

0,657 
0,653 

78 
140 

149 
232 

3,34 
2,50 

0,630 
0,630 

100 
160 

168 
253 

3,01 
2,31 

0,596 
0,594 

78 
130 

137 
201 

3,26 
2,56 

Diese  Zusammenstellungen  lehren,  dass  die,  auf  Luft  von  demjenigen 
m  EssigB&uredampfeB  gleichem  Druck  und  dei^jenigen  des  Essigsäure- 
impfeB  gleicher  Temperatur  bezogene,  Dichte  des  Essigsäuredampfes 
n  gleicher  Menge  des  letzteren  in  der  Volumeinheit  für  verschiedene 
emperafcaren  yersobieden  ist,  und  zwar  mit  steigender  Temperatur  ab- 
immi. 

W&re  der  Essigsäuredampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen 
u  unter  einander  gleichartigen  Molekülen  zusammengesetzt,  so  würde 
«i  gleicher  Essigsäuremenge  in  der  Volumeinheit  der  mittlere  Abstand 
ier  in  gleicher  Zahl  vorhandenen  Moleküle  der  nämliche  sein ,  und  mit- 
dn  auch  der  JEanÜasB  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle ,  unter 
Ier  allgexnein  zugelassenen  Voraussetzung,  dass  die  gegenseitige  Anzie- 
nmg  Yon  Molekülen,  wie  von  Massen  überhaupt,  nicht  durch  die  Ge- 
lehwindigkeit  derselben  mit  bedingt  wird.  Die  Verschiedenheit  des  Drucks 
kAnnte  nur  bedingt  sein  durch  die  Verschiedenheit  der  Temperaturen, 
L  h.  die  Drucke  müssten  den  von  —  275 ^  an  gezählten  Temperaturen, 
len  Bogeuannten  absoluten  Temperaturen,  proportional  sein: 

Pi        275  +  ^     ,     275  +  ti        275  +  t, 

—  =^=  7::^ — ; — t"  oder = .... 

p^        275  +  ti  pi  ih 

Ivaufl  würde  femer  die  Gleichheit  der  auf  Luft  von  gleichem  Druck 


(32) 
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und  gleicher  Temperatur  bezogenen  Dichten  folgen.    Denn  diese  bereeh* 
nen  sich  nach  der  Formel: 

_    g,{21h  +  <0760  ^     92  (2^5  +  ^)  760 

*       t^i.  275  .1)1.0,001293^        ^        i^^.  275. |>2.. 0,001293      '    ^ 

wo  d  die  Dichte,  r/  das  Gewicht  und  v  das  Volum  der  angewandten  Si 
stanz,  t  die  Temperatur,  j?  den  Druck  bezeichnet.  Die  Essigsäuremeni 
in  der  Volumeinheit  sind  aber  gleich,  d.  h. 

^  =  ^ (341 

Macht  man   von  den  Gleichungen  (32)  und  (34)  für  die  Ausdrucke  ftl 
dl  und  f?2  111  (33)  Gebrauch,  so  ergiebt  sich 

dl  =  <?2- 

Es  müssten  also  bei  gleichen  Essigsäuremengen  in  derVolümeii 
die   auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  bezo| 
Dichten  für  verschiedene  Temperaturen  gleich  gross  sein,  wenn  der! 
säuredampf  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  aus  unter  einander  glek 
artigen  Molekülen  bestände.      Da  aber  nach  den  in  nächstvorstehei 
Tabelle    zusammengestellten  Beobachtungswerthen    bei    gleichen 
säuremengen  in  der  Volumeinheit  die  auf  Luft  von  gleichem  Druck 
gleicher  Temperatur   bezogenen  Dichten   thatsächlich  verschieden 
so  kann  der  Essigsäuredampf  bei  den  verschiedenen  Beobachtun( 
peraturen  nicht  aus  unter  einander  gleichartigen  Molekülen  zusai 
gesetzt  sein.     Da  ferner  diese  Dichten  bei  abnehmender  Temperatur 
nehmen,  so  folgt  weiter,  dass  bei  niedrigeren  Beobachtungstempel 
die  Zahl  der  Moleküle,  welche  gleiche  Essigsäuremengen  bilden,  eine 
ringere  ist.      Drückt  man   das  Molekül   der  Essigsäure,    soweit 
Dichte  eine  normale  ist,   durch  die  Formel  C2H4O3  aus,  so  bilden 
demnach  bei  niedrigen  Temperaturen  Gruppen  solcher  Moleküle,  und 
abnehmender  Temperatur   nimmt  die  Zahl  solcher  Gruppen  und 
auch  mitunter  die  Zahl  der  eine  Gruppe  zusammensetzenden  Mok 
zu,  wodurch  ein  Wachsen  der  Dichte  bedingt  wird,  wie  es  die  Beol 
tungen  lehren. 

Also  schon  in  Gasform  bestehen  complicirtere  Essigsäuremolel 
welche  ein  Vielfaches  von  C2H4O2  sind.      Sie  treten  mit  abnehi 
Temperatur  in  stärkerem  Maasse  hervor.    Um  so  mehr  ist  das  Vorkoi 
complicirterer  Moleküle   angezeigt  für  die  flüssige  und  feste  Form 
bedeutend  niedrigerer  Temperatur,   d.  h.  bei  beträchtlich  verringc 
lebendiger  Kraft  der  gegen  die  Vereinigung  der  Grundmoleküle 
den  Bewegungen.  1 

Der  Schwefeldampf  zeigt  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  attv 
bei  niedrigen  Drucken  eine  dreimal  so  grosse  Dampfdichte  als  die  d«i 
Formel  S2  entsprechende  2,2.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  di 
Dichte  langsam  ab,  bis  sie  die  normale  erreicht: 
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aperatur:  450»  bis  500^         600»         700«         800«  bis  1000» 

npfdichte :  6,9  bis  6,6  5'  2,8  2,2 

stehende  Zahlen  deuten  darauf  hin,  dass  selbst  bis  weit  oberhalb  des 
lepunktes  des  Schwefels,  bis  gegen  700^,  in  dem  Dampfe  desselben 
ekille  vorkommen,  welche  ein  Viefaches  des  bei  800^  bis  1000^  aus- 
iesBlich  bestehenden  Moleküls  S^  sind. 

Der  Selendampf,  dessen  theoretische  Dichte  =  5,54  für  Se2  ist, 
1^  ähnliclies  Verhalten: 

Temperatur:  860»  1040«  1240" 

Dampfdichte:  7,67  6,37  5,68 

Alle  Dämpfe  zeigen  in  der  Nähe  ihres  Condensationspimktes  eine 
irklich  grössere  Dichte  als  bei  höheren  Temperaturen.  Diese  Erschei- 
ng  dürfte  unter  Mitwirkung  des  Bestehens  complicirtcrer  Moleküle, 
ücbe  sich  als  Ganzes  wie  die  einfacheren  Moleküle  geschlossen  und 
Ibständig  bewegen,  zu  Stande  kommen.  Eine  solche  Erklärung  ist 
Bnigstens  bei  der  Essigsäure,  wie  oben  erörtert  wurde,  unumgänglich. 
e  wird  bestätigt  durch  eine  neuerdings  ausgeführte  Untersuchung^) 
BT  Aenderung  der  Dampfdichten  bei  variablem  Druck  und  variabler 
emperatnr  fQr  Ameisensäuromethylester,  Ameisensäuroäthylester,  Essig- 
iniemethylester ,  Ameisensäurepropylester ,  Propionsäuremethylester, 
Issigsäureäthylester.  Die  Dämpfe  zeigten  nicht  nur  bei  steigender  Tem- 
eratar,  sondern  auch  bei  constanter  Temperatur  aber  vermindertem 
^ck  eine  Abnahme  der  auf  Luft  bezogenen  Dichte.  Und  zwar  war  die 
ümderung  der  Dampfdichte  nicht  proportional  der  Temperatur-  oder 
huckreräBderung,  sondern  zeigte  die  eigenthümlichen  Merkmale  wie 
lä  den  sich  dissociirenden  Verbindungen,  für  welche  z.  B.  mit  steigender 
Pemperatar  die  Zersetzung  erst  langsam,  dann  immer  stärker  bis  zu 
inem Maximum,  und  von  da  ab  wieder  schwächer  sich  bemerkbar  macht. 
Mit  steigender  Temperatur  werden  immer  mehr  der  multiplen  Mo- 
iddÜe  gespalten  in  die  sie  zusammensetzenden  einfachsten  Gasmoleküle, 
Üb  ihre  Anzahl  und  somit  ihr  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des  Gases 
Knmerklich  wird  (siehe  Kapitel  XII:  „Zersetzung  von  Gasen  durch 
Wfame*'). 

Kommen  also  schon  bei  Gasen  in  der  Nähe  ihres  Verdichtungspunktes 
^cnmplicirtere  Moleküle  vor,  so  entspricht  das  Verhalten  fester  Körper 
ihauB  der  Annahme,  dass  ihre  Moleküle  aus  einer  grösseren  Zahl  der 
Gasform  beständigen  oder  kleinstmöglichen  chemischen  Gruudmoleküle 
iWtehen. 

Das  Quecksilber  Jodid,  HgJ2,  krystallisirt  roth  und  quadratisch 
[MU Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  sublimirt  gelb  und  rhom- 


t^     ^)  P.  Sohoop,    Inaagnral - DisRertation ,   Zürich  1880:     Ann.  Pliys.   1881, 
W  13k  550  bis  572.     Siehe  auch   Kapitel  XV. :  „Abnoiiue  Dampfdicliten". 
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bisch;  das  Calciumcarbonat,  CaCOa,  krystallisirt  als  Aragonit  rhom^ 
bisch  aus  einer  Lösung  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  bei  100^  und  rhom-^ 
boedrisch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Diese  Verschiedenheiten  können, 
nur  zurückgeführt  werden  auf  eine  verschiedene  Gruppimng  ideni 
Gasmoleküle,  wieHgJ2,  oder  als  kleinste  denkbarer  Moleküle,  wieCaCi 
zu  zusammengesetzteren  Molekülgruppen,  zu  Erystallmolekülen,  we] 
die  kleinsten  Mengen  eines  Erystalls  bezeichnen,  die  als  solcher  ftb* 
bestehen.  Eothes  und  gelbes  Quecksilberjodid  stellen  verschiedene  ii 
mere  Verbindungen  gleichartiger  Grundmoleküle  HgJ2  dar.  Arag( 
und  Kalkspath  sind  aus  dem  nämlichen  Bestandtheil  CaCOa  aufgehai 
nur  in  verschiedener  Anordnung  des  letzteren,  welche  sich  unter  And( 
auch  durch  einen  verschiedenen  Energieinhalt  knndgiebt,  indem  der. 
gonit  beim  Lösen  in  Salzsäure  mehr  Wärme  frei  werden  lässt,  als 
Kalkspath.  Man  ist  also  genöthigt,  wenigstens  für  die  in  verscliied< 
Krystallformen  vorkommenden,  für  die  polymorphen  Körper,  die 
leküle  im  festen  Zustande  aufzufassen  als  Molekülverbindungen 
festen,  wenn  auch  noch  unbekannten,  Verhältnissen  einer  grösseren 
von  Gasmolekülen  oder  kleinstdenkbaren  Molekülen. 

Bei    dem  rhombischen    und   monoklinischen    Schwefel    erscheii 
also  die  Annahme  geboten,  dass  die  verschiedenen  Krystallmoleküle 
einer  grösseren  Zahl  der  in  Gasform  bei  sehr  hohen  Temperataren 
schliesslich  bestehenden  Moleküle  S2   in   verschiedener  Anordnung 
sammengesetzt  sind.     Daher  darf  man  auch  das  Molekül  des  amoi 
festen  Schwefels  in  gleicher  Weise  als  ein  Aggregat  von  Gasmoleki 
betrachten.     Hierfür  zeugt  auch  das  S.  88  schon  erörterte  Verhalten 
Schwefel  dampf  es. 

Auch  die  Circularpolarisation  gestattet  Schlüsse  auf  die 
lekularconstruction   im  Sinne  des  Bestehens  von  in   sich  geschloc 
Molekülgruppen.      Das  Natriumchlorat ,  NaClOa,  ist  in  Lösung  op< 
unwirksam.     Beim  Krystallisiren  liefert  es  für  sich  zu  gleichen  Th< 
rechtsdrehende  und  linksdrehende  Krystalle,  bei  Berührung  der  Lösi 
mit    einem    rechten    nur    rechte,     mit    einem    linken   nur   linke 
stalle.      Das    wasserhaltige  Natriumsulfantimoniat,   Schlippe'sche 
3  Na2  S ,  Sba  S5 ,  18  H2  0 ,    ist    ebenfalls  nur  in  Krystallen  optisch 
sam  und  nicht  in  Lösung.     Ebenso  ist  die  Kieselsäure,  Si02,  als 
entweder  rechts-    oder    linksdrehend,    geschmolzen  und    amorph 
einfach  brechend.      Das  entgegengesetzte  Drehungsvermögen  verscl 
dener  Krystalle  derselben  Substanz  geht  Hand  in  Hand  mit  der,  meii 
an  der  Lage  hemiedrischer  oder  tetartoedrischer  Flächen  nachweisl 
Angehörigkeit  der  optisch  verschieden  wirkenden  Krystalle  zur  rechten 
zur  linken  von  zwei  nicht  congruenten  aber  symmetrischen  Formen, 
ungezwungenste  Erklärung  des  erwähnten  Verhaltens  bietet  die  Am 
dass  die  Grundmoleküle  der  angeführten  Körper  optisch  unwirksam 
und  das  Drehungsvermögen  nach  rechts  oder  nach  links  erst  ei 
wird  durch  die  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  zu  nicht  congrui 
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lymmeirisohen  Krystallen  erfolgende  Anorduung  der  an  sich  optisch 

ksamen  Grandmoleküle. 

ilan    kennt    auch  Körper,  welche  nur  in  amorpher  oder  flüssiger 

optiBoli  actiY  Bind,  krystallisirt  aber  nicht.  Hierher  gehören  die 
n  Weinsäuren  and  ihre  Salze,  die  äpfelsauren  Salze,  Asparagin, 
erarten,  Kampher.  Es  erklärt  sich  ein  derartiges  Verhalten  durch 
^orauBsetziing,  dass  die  einfacheren  Moleküle  eines  Krystallmoleküls 
ntgegeni^efletzten  Sinne  wie. diese  letzteren  angeordnet  sind  und  da- 
die  Wirkung  beider  im  Erystall  sich  aufhebt.  Durch  Zerstörung 
KryatAÜB  tritt  die  Wirkung  der  einfacheren  Moleküle  hervor. 
Auch  ohemisoheReactionen  sprechen  für  die  Zusammensetzung 
Moleküle  starrer  Körper  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Gasmolekülen, 
h  letztere  für  die  Elemente,  soweit  solche  in  Gasform  bekannt  sind, 
Bhnlich  aus  2  Atomen  bestehen,  mitunter  aus  1  Atom,  wie  bei  Queck- 
nr  und  Gadmium,  und  höchstens  aus  4  Atomen,  wie  bei  Phosphor 

Arsen.  So  bildet^)  sich  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
d&üebermangansäurein  alkalischer  Lösung  Mellithsäure,  01211,3  Oi^, 
kIb  ein  Benzol,  Cg  H«,  aufzufassen  ist,  in  welchem  die  6  Wasserstoffatome 
bh  6  Carboxylgruppen,  COOH,  vertreten  sind.  Und  zwar  wurde 
le  Bildung  ausgeführt  mit  im  Ghlorstrom  geglühter  Holzkohle,  mit 
phit,  sowie  mit  solcher  Kohle,  die  durch  Glühen  von  Weinstein  oder 
dl  Beduction  von  Kohlensäure  mit  Phosphor  dargestellt  war.  Dem- 
iisB  ist  auch  die  in  Braunkohlenlagem  vorkommende  Mellithsäure  als 

Qzydationsproduct  des  Kohlenstoffs  zu  betrachten.  Da  die  Bedin- 
igen  der  künstlichen  Bildung  der  Mellithsäure  aus  Kohle  viel  eher 
'  eine  Spaltung  complicirterer  Moleküle  als  auf  eine  Gondensation  ein- 
bfirer  Moleküle  zu  complicirteren  hindeuten,  so  darf  man  hieraus 
fiflssen,  dasB  das  Molekül  des  Kohlenstoffs  in  den  angeführten  Formen 
I  allermindestens  12  Atomen  besteht. 

Die  Vergleichung  der  chemischen  Zusammensetzung  ver- 
fiedener .  aber  isomorpher  Körper  erheischt  ebenfalls  die  Annahme  von 
lAfllgmppen.  Sie  führt  zu  dem  Ergebniss,  dass  bei  dem  einen  Kör- 
t  einer  Gruppe  der  kleinstmöglichen  Moleküle  bezüglich  der  Raum- 
kdhmgund  der  Gestaltung  der  Form  dieselbe  Function  zukommen  kann, 
Ute  bei  einem  anderen  Körper  ein  nur  durch  wechselseitige  Bindung 
^  Elementatome  bestehendes  kleinst  denkbares  Molekül  ausübt^).   Wenn 


s.  B.  dem  Kalinmalaun  die  Formel   ^'^ 


4804,24:112  0  giebt,  so  ist 


li  Tom  Standpunkt  der  constanten  Werthigkeit  aus  die  kleinstmöglichc. 
i  Ueibt  nun   immerhin  imentschieden ,    ob  nicht  ein  Vielfaches  von 


Q  Fr.  Bchnlze,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,-  802,  806;   Jahresber. 
p  Chemie  f.  1871,  649. 

,  ^  VgL  Aug.  Kekul^,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,   652;    Jahresber. 
p  Chemie  t  1869,  17. 
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AI  1 
T^^|4S04  erforderlich  ist,  um  die  Sättigung  der  wahrscheinliche! 

räumlich  weit  aus  einander  liegenden  Bindungseinheiten  der  ein 
Atomgruppen  SO4  und  zugleich  den  Zusammenhalt  mehrerer  der 
zu  ermöglichen.  Welches  aher  auch  die  wirkliche  Moleknlargrös 
Ealiumalauns  sein  mag,  so  ist  es  jedenfalls  s^hr  unwahrscheinlich, 
wenn  in  demselben  Kalium  durch  Eisen,  also  nach  den  Anschau 
der  Constanten  Werthigkeit  4K  durch  (Fe2)  vertreten  wird  und  1 
die  zusammenhängende  Gruppe  Feg  denselben  Bindungswerth  ansül 
vier,  möglicherweise  an  räumlich  weit  aus  einander  liegenden  Stell< 
findliche  Kaliumatome,  dass  dann  dies  in  einem  und  dem  nämliche 
liumalaunmolekül  ausführbar  sein  sollte.  Wenn  dies  nun  nicht  a 
sondern  jede  von  mehreren  Atomgruppen  (Feg)  in  mehrere  Kaliumi 
moleküle  eingreift,  so  wird  einer  Gruppe  von  Kaliumalaun molekül< 
züglich  der  Kaumerfüllung  und  der  Raumgestaltung  dieselbe  Bede 
zukommen,  wie  einem  einzigen  vermöge  der  mehrwerthigen  Atomg 
Feg  ausschliesslich  durch  wechselseitige  Bindung  der  Atome  zusai 
gehaltenen  Molekül.  Eine  ganz  entsprechende  Folgerung  ergiebt 
wenn  man  dem  Kaliumalaun  statt  der  obigen  die  Formel  Alg  (804)3,8 
24H2O  beilegt.  Nach  der  Vertretung  von  Kalium  durch  Eisen  hat 
gemäss  der  einfachsten  Anschauung,  ein  einziges  ausschliesslich 
wechselseitige  Bindung  der  Atome  zusammengehaltenes  Eisensulfatm 
Feg  (804)2  für  Raumerfüllung  und  Formgestaltung  dieselbe  Bede 
wie  eine  Gruppe  von  zwei  Kaliumsulfatmolekülen,  wie  2K28O4. 
unter  Zugrundelegung  noch  anderer  von  constanter  Werthigkeii 
gehender  Alaunformeln,  nach  welchen  der  Alaun  u.  a.  auch  als  söge 
tes  Haihydratwasser  in  atomistischer  Bindung  führend  vorausg 
wird  ^),  kommt  man  zu  entsprechenden  Schlüssen.  Auch  könnte  f 
in  Folge  einer  verschiedenen  Zahl  der  zusammensetzenden  Einze! 
küle  selbst  bei  isomorphen  Körpern  vorkommende  Verschiedenhei 
Structur  der  Krystallmoleküle  ein  thatsächlicher  Beleg  gefunden  ^ 
in  Beobachtungen  2)  über  Aetzfiguren  an  Kry stallen.  Der  Kall 
lässt  nach  dem  Aetzen  mit  Salzsäure  auf  seinen  Spaltungsrhomb« 
flächen  deutliche,  dreiseitige,  gleichschenklige  Vertiefungen  erk< 
welche  ihre  Spitze  dem  Scheiteleck  des  Krystalls  zuwenden.  Umg( 
mit  der  Basis  nach  dem  Scheiteleck  liegen  die  durch  Aetzen  mit  k( 
der  Salzsäure  auf  den  Spaltungsrhomboederflächen  des  Spatheiseo 
erzeugten,  etwas  lang  gedehnten  dreiseitigen,  gleichschenkligen  ^ 
fungen.  Zwei  klein stmögliche  Moleküle  des  ersteren  2CaC03  sim 
stallographisch  äquivalent  einem  kleinstmöglichen  Molekül  des  leti 
Fe2  (003)2. 


^)  E.  Erlenmeyer,  Ber.  d.  deutscb.  cliem.  Ges.  1869,  291  ;  Jah 
für  Chemie  f.  1869,  18. 

2)  H.  Baumliauer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1872,857;  Jalu'esl) 
CJhemie  f.  1872,  3. 
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Solche  Betrachtungen,  welche  an  ganz  verschiedenartige  Beobach- 
[sergebnisBe  anknüpfen,  fOhren  Übereinstimmend  zu  dem  Ergebniss, 
für  den  festen  und  den  flüssigen  Aggregatziistand  der  Körper  com- 
irtere  Moleküle  anzunehmen  sind,  nämlich  Molokülverbindungen  nach 
an  VerhältniBsen  (siehe  das  folgende  Kapitel  XI)  der  chemischen 
iBdmoleküle,  der  in  Gasform  bestehenden  oder  gemäss  den  festgestellt 
Atomgeivicliten  der  Elemente  kleinstmöglichen  Moleküle. 
Kommen  flüssige  oder  feste  Körper  mit  Gasen  von  gleicher  Tempe- 
nr  in  Berührung,  so  ändert  sich  die  Temperatur  nicht,  wenn  zwischen 
I  sich  berührenden  Körpern  keine  chemische  Einwirkung,  keine  be- 
nhÜiche  Lösung  oder  Absorption  statthat.  Da  nun  bei  verschiedener 
endiger  Kraft  der  Molekularbewegung  ein  Ausgleich  stattftnden 
taste  und  hiermit  im  Allgemeinen  eine  Temperaturänderung  verbunden 
Q  würde,  wie  bei  der  Vergleichung  verschiedener  Gase  auf  S.  40  dar- 
legt wurde,  so  darf  man  den  Schluss  ziehen,  dass  die  mittlere  Icben- 
|e  Kraft  der  Molekularbewegung  auch  für  die  festen  und  flüssi- 
n  Körper  bei  derselben  Temperatur  gleich  derjenigen  der  Gase 
d  wie  bei  diesen  der  absoluten,  von  — 275^  an  gezählten,  Temperatur 
iporüonal  ist. 

Besteht  nun  z.  B.  das  Molekül  eines  festen  Körpers  aus  n  Gasmole- 
len, so  hat  bei  gleicher  Temperatur  die  sich  als  (ianzes  bewegende 
uppe  von  n  Gasmolekülen  nur  den  gleichen  Inhalt  an  lebendiger  Kraft 
r  Molekularbewegung  wie  im  Gaszustand  jedes  der  n  vereinzelten 
oleküle.  Der  Inhalt  an  Molekularbewegungs wärme  ist  für  die  feste 
odification  nmal  kleiner  als  für  die  gasförmige.  Ist  n  eine  sehr  grosse 
lU,  so  tritt  bei  Temperaturerhöhung  die  für  Vermehrung  der  Icbcndi- 
ni  Kraft  der  Molekularbewegung  aufzuwendende  Wärmemenge,  die 
olekularhewegungs wärme,  in  den  Hintergrund  im  Vergleich  mit  der 
ir  Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  der  Atome  innerhalb  des  complicir- 
ten  Moleküls  aufzuwendenden  Wärmemenge,  im  Vergleich  zur  Atomen- 
svegungs wärme  (vgl.  Kapitel  IX,  S.  71  u.  72). 

Ist  zugleich  die  für  Leistung  von  intermolekularer  Arbeit  bei  Tem- 
ktnrerhöhung  aufzuwendende  Wärmemenge  verhältnissmässig  gering, 

dies  aus  den  betreffenden  Erörterungen  auf  S.  35  bis  36  hervor- 
dit,  und  würde  etwaige  intramolekulare  Arbeit  mehr  von  der  Anzahl 
b  von  der  Beschaffenheit  der  Atome  abhängen  i  so  stellt  sich  die  s  p  c  - 
ifische  Wärme  annähernd  dar  als  bedingt  von  der  Anzahl  der  vor- 
undenen  Atome.  Im  Ganzen  und  Grossen  ist  dies  bei  festen  Kör- 
lern  nun  wirklich  der  Fall.  Es  sind  nämlich  die  Producte  aus  dem 
Itomgewiohte  Ä  in  die  specifische  Wärme  c,  die  Wärmecapacitäten  Ä .  c 
ler  durch  die  Atomgewichte  gegebeneu  Mengen  der  Elemente  im  starren 
lUitande,  die  sogenannten  Atomwärmen  gleich  gross  (Dulong- 
^etit^sches  Gesetz)  oder  nahezu  gleich  gross,  im  Mittel  =  0,4  für 
siehe  Elemente,  deren  Atomgewicht  durch  die  Dampfdichte  gasförmiger 
Verbindungen  festgestellt  werden  konnte,  wie  nachfolgende  Zusammen- 
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Atomwärme  der  festen  Elemente. 


Stellung  lehrt.  Dieses  Gesetz  zeigt  sich  aber  nur  dann  als  ein  ai 
nahmsloses ,  wenn  man  für  die  einzelnen  Elemente  diejenige  specific 
Wärme  einsetzt,  welche  mit  steigender  Temperatur  sich  nur  noch  g^ 
unbedeutend  ändert.  Von  denjenigen  Elementen,  deren  Wärmecap^BÜ 
mit  der  Temperatur  die  grösste  Veränderlichkeit  zeigt,  liegt  die  Teoq 
ratur,  von  welcher  aufwärts  die  Wärmecapacität  nahezu  constant  bkj 
für  Kohlenstoff  und  Bor  in  der  Nähe  von  600^,  für  Silicium  bei  aq( 
fähr  200^.  Es  steigt  die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffs  stetig! 
auf  den  7 fachen,  die  des  Bors  bis  auf  den  2,5fachen  Betrag,  wenn  d 
die  Temperatur  von  -—  50«  auf  600»  erhöht  i). 

Wärmecapacität  der  Elemente  im  festen  Zustande. 


Name 
des  Elements 


Atomgewicht 

aus 

gasförmigen 

Verbindungen 


Atom- 


zeiclien 


Speeif. 


Wärme 


Arsen    .   • 
Bor    .    .    . 
Wismutli 
Brom    .    . 
Kohlenstoff 
Cadmium 
Quecksilber 
Jod   .    .    . 
Molybdän 
Osmium   . 
Phosphor 
Blei  .    .    . 
Schwefel  . 
Antimon  . 
Selen    .    . 
Silicium   . 
Zinn .    .   . 
Thallium  . 
Wolfram  . 
Zink     .    . 
Zirkonium 


75 

11 

210 

80 

12 

112 

200 

127 

96 

199 

31 

207 

32 

120 

79 

28 

118 

204 

184 

65 

90 


As 
Bo 
Bi 
Br 
C 
Cd 

Hg 
J 

Mo 
Os 
P 

Pb 
S 

Sb 
Se 
Si 
Sn 
Tl 
Wo 
Zn 
Zr 


0,0814 

0,50 

0,030 

0,0843 

0,46 

0,0551 

0,0319 

0,0541 

0,0722 

0,0311 

0,1828 

0,0307 

0,1706 

0,0508 

0,0751 

0,205 

0,0546 

0,0336 

0,0334 

0,0938 

0,0667 


1)  H.  F.  Weber,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  64. 
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Bieae  durchgreifende  Regelmässigkeit  hat  dahin  geführt,  die  Atom- 
»wichte  der  0.brigen  Elemente,  von  welchen  gasförmige  Verbindungen 
leht,  oder  nicM  hinreichend  bekannt  sind,  so  zu  wählen,  dass  die  Atom- 
IrmenMer  Zahl  6,4  möglichst  nahe  kommen. 

ümBtehende  TafeP)  giebt  eine  Uebersicht  aller  der  Elemente, 
eren  Wftrmecapacitftt  im  festen  Aggregatzustande  bis  jetzt  mit  einiger 
ieherheit  bestimmt  wurde  ^).  Spalte  1  zeigt  wieder  den  Namen  des 
Sementes;  Spalte  2  unter  c  die  specifische  Wärme  desselben,  bezogen 
vf  die  des  flüssigen  Wassers  als  Einheit,  für  die  in  Spalte  3  unter  f  au- 
;egebene  Temperatur ') ;  Spalte  4  den  Namen  des  Beobachters  in  den  Ab- 
ibinngen i^Hg  für  Regnault^),  Kp  für  Eopp'^),  N  für  Neumann^^), 
WfÄr  Bettendorf  und  WüllnerO,  Bn  für  Bunsen«),  Wb  für  H. 
\  Weber»),  MD  für  Mixter  und  Danai»),  H  für  Hillebrandn), 
SiBfÜr  £merBon  Reynolds^^),  NP  für  Nilson  und  Petersson^^), 
Itiftr  Berthelot ^^);  Spalte  5  unter  Ä  diejenige  stöchiometrische 
laantität,  ivelche  als  Atomgewicht  (bezogen  auf  1  Atom  Wasserstoff  als 
Snheit)  angenommen  werden  muss,  damit  das  Product  derselben  und 
ler  specifischen  Wärme  der  Zahl  6,4  so  nahe  wie  möglich  komme ;  Spalte 
»  enÜi&lt  unter  Ä,c  den  Zahlenwerth  des  Productes  aus  dem  Atom- 
i8wicht*nnd  der  specifischen  Wärme,  die  Atomwärme. 


^)  Dieselbe  ist  entnommen  aus  Lothar  Meyer's  „Die  modernen  Theo- 
ien  der  Gliemie''  1880,  1,  89  bis  92. 

>)  Bine  selir  vollständige  Zusammenstellung  der  Bestimmungen  findet  sich 
seh  m  19'r.  276  der  Smithsonian  Miscellaneous  OollectionH;  tlie  ConstautH  of 
atore,  part.  H,  compiled  by  E.  W.  Clarke,  Washington  1876. 

^  Diese  Temperatur  t  ist  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Grenzen,  zwi- 
dwn  denen  die  specifische  Wärme  bestimmt  wurde. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (2)  1840,  73,  5;  (3)  1841,  1,  129;  1848,  9,  322;  1849, 
8,  261;   1853,  38,  129;  1856,  46,  257;  1861,  03,  5;  1862,  67,  427. 

ft)  Ann.  Chem.  Pharm.  1863,  126,  362 ;   1864  und  1865,  Suppl.  3,  1  u.  289. 

^  Pogg.  Ann.  1865,  126,  123. 

^  Fogg.  Ann.  1868,  133,  293.  Bezüglich  der  Berechnung  dieser  Beobachtun- 
en  B.  H.  I*.  "Weber  an  d.  unter  8)  a.  Orte. 

^  Pogg.  Ann.  1870,  141,  1. 

•)  Pogg.  Ann.  1875,  154,  367,  553;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  63. 

10)  Ann.  Cliem.  Pharm.  1873,  169,  388. 

11)  Pogg.  Ann.  1876,  158,  71  fiP. 
K)  Phil  Mag.  (5)  1877,  3,  38. 

1»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Öes.  1878,  381;  1880,1451;  1881,249  u.  Lothar 
Key  er,  Ser.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1780. 
M)  Ann.  chim.  phys.  (5)  1878,  15,  242. 
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Lithium 

Bor,  krjHl 

Beryllinm 

Kohlenstoff: 

a)  Didinant     .    .    .    ■ 

b)  Graphit 

Natrium 

Magnesium 

Aluminium      

Bilicinm,  krygtaUiaii-t    . 
Phosphor,  gelh  .... 

roth  .... 
Schwefel,  rhcmb.  .    -    . 

„  geschmolzen 

Kalium 

Calcium 

Chrom     

Uangan^) 


0,459 

0,467 
0,293 
0,245 
0,250 
0,202 
0,214 


+  84"C. 
+23a» 

+  80« 
+  50» 


+985" 
+978" 

-  14" 

+  ae» 

+  60" 
+  37" 
+  60" 
+232" 

-  34« 
+  Itt" 
+  67" 
+  31" 
+  50" 
+  67" 
+  56" 

-  34') 
+  50" 
+  36" 
+  55« 
+  31« 
+  58« 


Li    =   7,01 
=  11,0 


Be  =  9,1 
Be   =13,9 


1 

(Vi 


Na  =i23,9 

Mg   =23,94 


=  39,04 
Ca   =  39,90 


Mn  =  64,8 
=  55,9 


M 


M 


^)  Hypothetische  Annahme. 

*)  Zu  grims  ilurcli  Wärmeabgabe  bei  Aendenmg  des  ZuBtandea. 

*)  ZwjBchen  —  78«  und  einer    nicht   angegebenen    mittleren  Tempc 
wahi-stbcinlich  +   ii"   b«obachteL 

*)  Die  Zahl  wurde  Zu  Uein  beobachtet. 

'*)  Wenig  Silicinm  enthaltend;    ein  viel  fiilicinui  und  Kohle  enthaltoDdM 
Präparat  gtib  c=:0,l38. 


mpentJ 
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3 

3 

4 

5 

S 

1 

' 

( 

Beo1)iiclit. 

A 

A.c 

•).... 

0,107 

+  55«» 

Bp 

Ca    =   58,8 

6,3 

') 

0,108 

+  55«' 

Ni    =   58,8 

6,4 

0,0830 

+  35« 

Kp 

Cu   =    63,3 

5,» 

0,0953 

+  58" 

Bit 

» 

6,0 

0,0932 

+  33» 

K|> 

Zn    =    64,9 

6,1 

o,oes5 

+  50« 

Bn 

8,1 

0,09SS 

+  55« 

Bb 

6,2 

1 

0,07» 

+  17») 

Bt 

Ga    =    89,8 

5,5 

amorpb  . 

0,0758») 

+  450 

nw 

A«    —    74,9 

5,7 

kiystoUirirt 

0,0830») 

0,08  U 

+  45" 
+  550 

R(( 

6,B 
8,1 

o,o8sa 

+  560 

N 

6,2 

morph*)    . 

0,0748 

—     9O 

Hb 

8e    =   78,» 

5,9 

irj-staUisirt 

0,0745 

0,0840") 
0,0861 

—     50 
+  420 
+  610 

N 

5,9 
6,8 
6,8 

, 

0,0762 

+  590 

% 

8,0 

itarr     ■    ■ 

0,0843 

—  5l0 

„ 

llr     =    79,75 

6,7 

im    . 

0,0862 

+  60" 

MD 

Zr    =    Bli 

6,0 

to») 
inm 

0,0722 

o.oeu 

+  550 
+  500 

R« 
Bn 

Mo  =    95,8 
Ku   =103,5 

6,9 
6,3 

^•). 

0,0580 

+  550 

ßg 

Ell   =104,1 

6,0 

im    . 

0,0503 
0,0560 

0,0559 

+  550 
+  360 
+  50« 

Kp 

Bd 

VA    —  108,2 
Aß    =107,6« 

8,3 
6,0 
6,0 

0,0570 

+  55« 

Br 

6,1 

Die  kleiiiBt«n  beobachMten  Werthe;  kniilehaltige  PrüpdraM  giilwn  grössere 
bin  zn  0,116  nnd  0,117. 

Zwischen  23O  nnd  12*  C,  aluo  innerhalb  sohr  e.n^er  Grnnwn. 
Die  -von  Be    tendorf  und  WülJner  gefundenen  Zahlen  sind  zn  gross 
n  von  Weber  h.  a.  0.  angegebenen  Omude. 

ZwiM^en  +  20O  nnd  +  400  fandeu  Bettendorf  nnd  Wüllner 
J5,  A.c  =  7,4,  Begnanlt  j™'i^dien+ 18"«.+ 770f  — 0,1026,  A.c  =  8,0, 
Ml  +190  nnd  +850  e  =  o,1086,  ^.«=8,1.  Diese  Zahlen  sind  zu  grosa 
aie  latente  Wärme,  welche  das  amorphe  Selen  aufnimnit,  indem  es  er- 
lange bevor  es  ncbmilzt. 
Koblens  bo  ff  haltig. 
Ein  andere*  von B.  för  iricWumlialtig  gehallflne» Piüparat  gab  c  =  0,0553. 
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Atomwärmo  der  festen  Elemente. 


Kadmium 

» 

»  • 

Indium     .    . 

Zinn      .    .    . 

n  .     .     • 

n  .     .     « 

Antimon  .    . 

»  • 

Jod    ...    . 
Tellur  .    .    . 

n  ... 

Lanthan  .  . 
Didym  .  .  . 
Cer  .  .  .  . 
Wolfram  .  . 
Iridium  .  . 
Platin  .  .  . 
»  ... 
Gold  .  .  . 
Osmium  .  . 
Quecksilber  ^) 
Thallium 
Blei  .... 
»     .... 

n        .     .     •     • 

Wismuth 


0,0542 
0,0548 
0,0567 
0,0570 
0,0548 
0,0559 
0,0562 
0,0523 
0,0495 
0,0508 
6,0541 
0,0475 
0,0474 
0,0449 
0,0456 
0,0448 
0,0334 
0,0326 
0,0325 
0,0324 
0,0324 
0,0311 
0,0319 
0,0335 
0,0307 
0,0315 
0,0314 
0,0305 
0,0308 


+  37« 
+  500 
+  550 
+  50» 
+  340 
+  50« 
+  55O 
+  31» 
+  50» 
+  550 
+  59O 
+  36» 
+  550 
+  500 
+  50« 
+  490 
+  550 
+  60» 
+  36« 
+  550 
+  55O 
+  60« 

—  59O 
+  580 

—  34O 
+  340 
+  55O 
+  34O 
+  55O 


Beobacht 


Kp 
Bn 

Bn 
Kp 
Bn 

Bg 
Kp 

Bn 

Bg 

n 

Kp 

Bg 
H 


»g 
Kp 

R 
I) 

II 


Kp 

Bg 
Kp 

Bg 


5 
A 


Cd  =  111,6 


n 
In   = 

8n  = 


n 

Sb 


R 

113,4 
117,8 


122 


6 

i.c 


J 
Te 

n 

La 

Di 

Ce 

Wo 

Jr 

Pt 

Au; 

08 

Hg 
Tl    : 
Pb  : 


n 

Bi 


126,53 
126,3 

n 
189 

140 

141 

184 

192,7 

195 

n 
196,2 

198,6 

199,8 

203,6 

206,4 


n 

210 


6,0 
6,9 

M 

M 

6,0 
8,2 
6,8 
6,0 
6,0 
6,2 
6,4 
6,3 
6,1 
6,3 
6,3 
6,3 
6,4 

M 
6,8 

M 

6,5 

6,5 

6,5 

6,5 


Weiter  besitzt  aber  nach  einer  sehr  grossen  Zahl  einschlägiger  Be- 
stimmungen fast  jedes  feste  Element  im  freien  Zustande  und  in  festen 
Verbindungen  im  Wesentlichen  die  gleiche  Atomw&rme.  Es  ist  die 
Wärmecapacität  eines  Moleküls,  dieMolekularw&rme  einer  festen 

*)  Im  starren  Zustande;    im  flüssigen  ist  dieselbe  nur  wenig  grösser,  näm- 
lich für  ^  =  550,  c  =  0,0333  (Bg.  1840). 
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rbindan^^  gleich  der  Samme  der  Atomwärmen  der  einzelnen  in  ihm 
Lhaltenen  elementaren  Atome  (erweiterte  N  e  u  m  a  n  n '  sehe  Regel).  Die 
:  die  festen  Körper  heohachteten  speeifischen  Wärmen  sind  zusammen- 
Btellt  in  dem  späteren  Kapitel  XXII:     „Specifische  Wftrmen". 

Während  also  hei  Gasen  die  Molekularbewegungswärme  einen  ansehn- 
»hen  Betrag  der  Wärmecapacität  ausmacht  (s.  S.  76),  erscheint  nach 
irbesprochenen  Beobachtungsgesetzen  die  Wärmecapacität  der  starren 
ttrper  nahezu  nur  als  eine  Function  der  Zahl  der  in  einer  Verbindung  ent- 
■Itenien  Atome  und  die  Molekularbewegungswärme  tritt  in  den  Hinter- 
rnnd.  Es  kann  dies  nur  der  Fall  sein,  wenn  die  Anzahl  der  Moleküle 
iner  gewissen  Menge  eines  Körpers  im  festen  Zustande  verschwindend 
lein  ist  gegenüber  derjenigen  im  Gaszustände,  wenn  das  starre  Molekül 
Btammengesetzt  ist  aus  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Gasmolekülen 
rgl.  8.  93). 

Anch  die  specifische  Wärme  der  Körper  in  flüssiger  Form  ist 
[rteer  als  diejenige  in  Gasform  und  häufig  ebenso  gross  wie  diejenige 
&  fester  Form.  Es  lehren  dies  die  ebenfalls  in  dem  späteren  Kapitel 
IXll  aufgeführten  Zahlenwerthe.  Daher  gelangt  man  bezüglich  der 
ColeknlargrÖBse  von  Flüssigkeiten  zu  entsprechenden  Schlnssfolgcrungcn, 
rie  für  feste  Körper.  Anch  das  Flüssigkeitsmolekül  ist  als  ein  Vielfaches 
»8  chemischen  Grundmoleküls  anzusehen. 

Man  bezeichnet  das  Vorkommen  des  nämlichen  Körpers  iu  vcrschie- 
bnen  allotropischen,  polymorphen  und  Aggregatzuständen  als  physi- 
kalische Isomerie^).  Die  verschiedenen  Erscheinungsformen  des 
kftmlichen  chemischen  Körpers  erklärt  man  dadurch,  dass  die  kleinsten 
Ehelichen  eines  Körpers,  d.  h.  die  physikalischen  Moleküle  entweder  aus 
iner  mehr  oder  minder  grossen  Anzahl  chemischer  Grundmoleküle  zu- 
taimeDgesetzt  seien  oder  die  gleiche  Menge  in  verschiedener  Anordnung 
liäialten.  Im  ersteren  Falle  der  verschiedenen  Grösse  des  physikalischen 
Ueküls  hätte  man  physikalische  Polymerie,  im  zweiten  der  ver- 
^liedenen  Anordnung  der  gleichen  Anzahl  von  Theilmolekülen  physi- 
calische  Metamerie  vor  sich. 


XL   Atomverbindungen  und  Molekül  Verbindungen ; 

Lösungen. 

Wie  schon  aus  den  seitherigen  Erörterungen  bezüglich  der  Moleküle 
hiter  nnd  flüssiger  Körper  (s.  S.  89  bis  94  u.  99),  sowie  des  Vorkommens 


*)  Siehe  O.  Lehmann,   Zeitechr.   Ki-yst.  1877,    1,  97  bis  131;     Jahresbcr. 
■r  Chemie  f.  1877,  31  his  40. 
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complicirterer  Molekülo  in  Gasform  (s.  S.  86  ff.  a.  101)  hervorgebt,  ontcp 
scboidet  die  Chemie  zweierlei  Arten  von  Verbindungen,  die  AtomyeiWi' 
düngen  und  die  Molekül  Verbindungen.    Die  Atomverbindungennoi 
solche  chemische  Verbindungen,  in  welchen  die  elementaren  Atome  yermlip 
der  zwischen  ihnen  bestehenden  Anziehung  in  Verhältnissen  zoBamm«: 
gehalten  werden,  welche  von  dem  Umfang  dieser  Anziehung,  d. Ltm 
der  Wcrthigkeit  der  elementaren  Atome  abhängen.    Da  einem  einfadtei 
oder  zusammengesetzten  Atom  stets  eine  bestimmte  Anzahl  von  Verwinde 
Schaftseinheiten  zukommt,   die  durch  andere  Atome  alle  oder  zum  Tlid 
gesättigt  werden,  so  können  die  Atomverbindungen  stets  nur  YeiUBr 
düngen  nach  festen  Verhältnissen  sein.      So  ist  das  Wasser,  11] 0,  OM 
Atomverbindung,    in  welcher    die  zwei  Verwandtschaftseinheiten  eina 
Sauerstoffatoms  durch  die  Verwandtschaftseinheiten  zweier  einwerthigei 
Wasserstoffatome    gesättigt    sind.      In   der  Atomverbindung  Stickoxjd, 
N  0,  sind  von  den  drei  Verwandtschaftseinheiten  des  Stickstoffs  nur  zvä 
durch  ein  zweiwerthigos  Atom  Sauerstoff  gesättigt.     Das  Aethylchloridf 
C3H5G],  ist  eine  Atom  Verbindung,  in  welcher  die  dem  Kohlenstoff  eni* 
stammende  Vorwandtschaftseinheit  des  Atoms  Aethyl,  C^Hs,  dorcli  eia 
Atom  des  cinwerthigen  Chlors  neutralisirt  wird.    Sauerstoff  undWasaw« 
stoff  sind  Atomverbindungen,  in  welchen  je  zwei  gleichartige  Atome  ihn 
chemische  Verwandtschaft  wechselseitig  neutralisiren.     Die  Betrachtoog 
der  Zusammensetzung  von  Atomverbindungen   kann  sich  stets  auf  ein 
einziges  Molekül  beschränken. 

IndcnMolekülverbindungen  nach  festen Verhältnissei 
ist  eine   gewisse  Zahl    gleichartiger  oder   ungleichartiger  Molekftle  n 
einem  zusammengesetzteren  Molekül  vereinigt.     Und  zwar  gründet  siek 
diese  Vereinigung  nicht  auf  in  letzter  Linie   den  elementaren  Atomes 
entstammende  einzelne  Verwandtschaftseinheiten,  sondern  auf  die  wechad' 
seitigen  Gesammtanziehungen,  welche  die  einzelnen  Molekül^  als  soleha 
auf  einander  ausüben.      Die  Gesammtanziehung  eines  Moleküls  ist  hie^ 
bei  aufzufassen  als  die  Resultirende  der  von  den  einzelnen  es  zusammeo- 
setzenden   Atomen   ausgeübten   Anziehungen.      So  ist  das  Zinnchlorid* 
hydrat,  SnCl4,5Il2  0,  eine  Verbindung  von  einem  Molekül  Zinnchlorid, 
welches  keine  freien  Verwandtschaftseinheiten  der  es  zusammensetzendea 
Atome  mehr  bietet,  und  von  fünf  Molekülen  Wasser,  für  deren  jed« 
dasselbe  der  Fall  ist.     Solchen  Molekülverbindungen  kommt,  wenigatcBB 
in   vielen  Fällen,   die  Fähigkeit  zu,  auch  in  Lösungen  fortzubesteheOi 
wofür  in  nachfolgenden  von  Lösungen  handelnden  Abschnitten  mehrere 
Belege  sich  vorßnden.    In  den  Krystallen  eines  Körpers  ist  eine  gröaaere 
Zahl  chemischer  Moleküle  zu  einer  in  sich  enger  geschlossenen  MolektÜ' 
gruppc,   zu  einem  Krystallmolekül  vereinigt  (siehe  S.  90).     Ueber 
haupt  hat  man,  wie  schon  S.  89  bis  99  dargelegt  wurde,  im  festen  und 
flüssigen  Körperzustande  enger  zusammengehaltene  Gruppen  der  in  Gas- 
form  einzeln  für  sich  bestehenden  und  sich  bewegenden  Moleküle  vor  sich. 
Hierauf  weist  auch  das  unzweifelhafte  Fortbestehen  von  Molekülverbin- 
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angen  in  LÖBungen  hin  (siehe  Kapitel  XVI:    „DiBsociatiou  von  und  in 
iSsangen*'). 

Die  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  scheiden 
lieh  also  in  Atom  Verbindungen  einerseits  und  Molekül- 
rerbindungen  andererseits  dadurch,  dass bei ersteren die  den  oin- 
idnen  elementaren  Atomen  zukommenden,  wahrscheinlich  durch  die  Form 
ianelhen  bedingten,  Verwandtschaftseinheiten  in  Mitwirkung  kommen, 
irend  bei  den  letzteren  nur  die  Gasammtanziehungen ,  welche  die  als 
ikAle  zu  betrachtenden  Körpertheilchen  ausüben,  und  nicht  die  ein- 
Verwandtschaftseinheiten  der  dieselben  zusammensetzenden  ele- 
itaren  Atome  in  Wirksamkeit  kommen. 

Der  Unterschied  zwischen  Atom-  und  Molekülverbindungen  wird 
Idarch  nicht  verwischt,  dass  elementare  Atome,  wie  z.  B.  das  Queck- 
Bberatom,  Hg,  oder  freie  Verwandtschaftseinheiten  bietende  Atomgruppen, 
Je  s.  B.  das  Atom  der  Untersalpetersäure ,  N  O^  (siehe  Kapitel  XII : 
Zenetzang  von  Gasen  durch  Wärme''),  auch  als  Moleküle  auftreten 
hmen.  Sobald  bei  Verbindungen  von  freie  Verwandtschaftseinheiten 
ietenden  Atomen  oder  Atomgruppen  diese  freien  Einheiten  nicht  in  An- 
mich  genommen  werden,  befinden  sich  diese  Atome  oder  Atomgruppeu 
einer  Molekül  Verbindung.  Im  gegentheiligen  Falle  befinden  sich  die- 
Iben  mit  den  die  Sättigung  der  Verwandtschafteinheiten  bewirkenden 
oiachen  oder  zusammengesetzten  Atomen  in  einer  Atomverbindung. 
>  besteht  der  Dampf  der  Untersalpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
im  und  bis  zu  150^  theilweise  aus  Molekülen  N2O4,  theilweise  ausMo- 
kOlen  NO2.  Da  man  aber  annimmt,  dass  in  dem  Molekül  N2O4  die 
Brwandtschaftseinheiten  der  beiden  es  zusammensetzenden  Atomgruppen 
Of  und  NO3  sich  gegenseitig  sättigen,  so  betrachtet  man  die  Atom- 
roppe  N)  O4  als  eine  Atomverbindung  und  nicht  als  eine  Molekülverbin- 
mg,  wenngleich  die  dieselbe  zusammensetzenden  ßestaudtheile  auch  als 
Aleküle,  d.  h.  im  freien  Zustande  für  sich  vorkommen. 

Was  übrigens  das  Vorkommen  von  Molekül  Verbindungen 
I  Gasform  anlangt,  so  wurde  das  wirkliche  Bestehen  von  Verbindungen 
BT  EsBigsäuremoleküle  C2  H4  O3  unter  sich  im  Dampfe  der  Essigsäure 
Bi  nicht  allzu  hoher  Temperatur  bereits  erwiesen  (siehe  S.  86).  Die 
xther  dargelegten  Anschauungen  hinsichtlich  des  Wesens  der  verschie- 
6nen  Aggregatzustande  (siehe  S.  31)  schliessen  die  theoretische  Erkla- 
ng*) der  Möglichkeit  des  Bestehens  von  Molckülverbindungen  in  Gas- 
irm  in  sich.  Gemäss  denselben  wird  ein  Körper  in  den  Gaszustand 
hergehen,  wenn  durch  Temperaturerhöhung  die  lebendige  Kraft  der 
bdekolarbewegung  so  gross  geworden  ist,  dass  sie  die  Anziehung  eines 
[okküls  durch  sämmtliche  übrige  Moleküle  zu  überwinden  vermag.  Es 
iid  femer  dieser  Uebergang  in  Gasform  dann  stets  ohne  Zersetzung 
»ttfinden,    wenn   die  der  Molekularbewegung  entsprechende  lebendige 


*)  Alex.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  347. 
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Kraft  der  Bewegungen  der  Molekülbestandtheile  nicht  ausreicht,  um 
Anziehung  der  Bestandtheile  zu  überwinden.  Es  steht  aber  der  ' 
Stellung  durchaus  nichts  entgegen,  dass  bei  bestimmten  Temperatc 
auch  für  eine  Molekülverbindung  die  lebendige  Kraft  der  zusamn 
gesetzten  Moleküle  gross  genug  sein  kann,  um  die  Anziehung  jedes  ein 
neu  derselben  durch  alle  übrigen  zu  überwinden,  ohne  dass  deshalb 
lebendige  Kraft  der  Bewegungen  der  Bestandtheile  ausreicht,  um 
Molekül  in  die  es  zusammensetzenden  Einzelmoleküle  zu  zerlegen, 
kann  daher  auch  für  eine  Molekül  Verbindung  die  Tem] 
ratur  des  Uebergangs  in  Gasform  niedriger  liegen  als  • 
Zersetzungstemperatur. 

Molckülverbindungen  nach  veränderlichen  Verbä 
nissen  entstehen,  indem  sich  gleichartige  oder  ungleichartige  Moleli 
in  Folge  ihres  Bewegungszustandes  und  meistens  unter  Mitwirkung 
zwischen  ihnen  bestehenden  Anziehungen  gleichmässig  in  gewissen  ^ 
den  gegebenen  Umständen  abhängigen  mittleren  Entfernungen  vertbeij 
Alle  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältniss 
sind  Molekülverbindungen.  Es  gehören  hierher  dieLösung« 
Mischungen,  Absorptionen.  Eine  Lösung  von  Salz  in  Wasf 
eine  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser,  eine  Absorption  von  Kohl 
säure  in  Wasser  sind  Molekülverbindungen  nach  veränderlichen  Yerhl 
nissen.  Wie  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  ist  folgerich 
auch  eine  Mischung  von  Wasser  und  Wasser,  überhaupt  jeder  Ein« 
körper,  insofern  er  immer  als  ein  Aggregat  von  Molekülen  erscheint, 
Molekül  Verbindung  zu  betrachten.  Es  erstreckt  sich  dies  auch  auf  < 
gasförmigen  Körper,  da  bei  allen  unvollkommenen  Gasen  die  mittl 
Entfernung  der  Moleküle,  welche  unter  alleinigem  Einflüsse  des  Be^ 
gungszustandes  der  Moleküle  bei  gegebenen  äusseren  Umständen  s 
herstellen  würde,  durch  die  MolekularanziehuYig  verringert  wird.  I 
vollkommene  Gaszustand  stellt  dann  den  Grenzzustand  dar,  für  welcl 
die  Wirkung  der  Molekularanziehung  verschwindend  klein  geworden 

Die  Betrachtung  der  Zusammensetzung  von  Verbindungen  m 
festen  Verhältnissen,  seien  sie  Atom  verbin  düngen  oder  Molekülverbindi 
gen,  kann  sich  stets  auf  ein  einziges  Molekül  der  betreffenden  Verbindo 
beschränken.  Bei  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  kfl 
von  einer  die  Verbindung  bezeichnenden  kleinsten  Menge  nicht  die  R 
sein.  Oder  mit  anderen  Worten:  man  kann  von  einem  Molekül  eil 
Verbindung  nach  festen  Verhältnissen,  von  einem  Molekül  Salzsäure,  H 
von  einem  Molekül  Zinnchloridhydrat,  SnCl4  +  öHgO,  sprechen,  al 
nicht  von  einem  Molekül  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser«  W< 
trotzdem  hin  und  wieder  von  einem  Molekül,  z.  B.  einer  Salzlösung, 
redet  wird,  so  ist  dies  nur  eine  abgekürzte  Bezeichnung  für  diejen 
Menge  der  Lösung,  welche  ein  Molekül  Salz  enthält. 

Nach  S.  31  ist  jede  Flüjssigkeit  zu  betrachten  als  ein  Aggregat  ^ 
Molekülen,  für  welche  zwar  die  Anziehung  zweier  einzelnen  benachbai 
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Ibdekttls,  aber  moht  die  Gesammtansiehung  aller  übrigen  Moleküle  zu 
Aniem  einielnen  in  Folge  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung 
iden  wird.  Sind  die  betreffenden  Moleküle  ungleicbartig,  so 
it  man  die  Flüssigkeit  eine  Lösung.  Je  nachdem  aber  Bestand- 
einer Lösung  unter  den  gegebenen  VerbältnisBen  für  sieb  dem 
i,  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustande  angeboren  würden,  unter- 
man  Lösungen  im  engeren  Sinne,  Mischungen  und  Absorptionen  ^). 

Lösungen  von  Gasen  oder  Absorptionen.  —  Man  denke 
ein  Gas  in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit,  zunächst  unter  der 
Le,  dass  die  Anziehung  der  Flüssigkeitsmoleküle  zu  den  Gas- 
cfilen  gegenüber  den  Wirkungen  der  lebendigen  Kraft  der  Moleküle 
i winde.  Es  stossen  die  Gasmolekül o  in  ihrer  geradlinigen  Bewe- 
ig  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Ist  nun  die  lebendige  Kraft 
Lben  hinreichend  gross,  so  dringen  sie  in  letztere  ein,  indem  sie 
Iweise  die  Zwischenräume  zwischen  den  Flüssigkeitsmolekülen  aus- 
theüweise  diese  selbst  aus  einander  schieben,  wodurch  Volumvcrän- 
der  Flfissigkeitsmasse  eintritt.  Indem  sich  der  Flüssigkeitsraum 
%ehr  und  mehr  mit  sich  bewegenden  Gasmolekülen  füllt,  gelangen  ein- 
hdne  derselben  wieder  an  die  Flüssigkeitsoberfläche  und  kehren  in  den 
|dt  Qms  erfüllten  Raum  zurück.  Sättigung  ist  eingetreten,  wenn  in  der 
Hiteinheit  durchschnittlich  ebensoviel  Gasmoleküle  in  die  Flüssigkeit 
Antreten,  wie  von  derselben  ausgesandt  werden. 

Je  mehr  Moleküle  derselben  Art  nun  in  einer  gewissen  Zeit  auf  die 
nOasigkeitsoberfläche  stossen,  d.  h.  nach  S.  37  je  grösser  der  Druck  des 
lefcreflEenden  Gases  ist,  um  so  grösser  wird  die  Anzahl  der  in  die  Flüs- 
■gkeit  eindringenden  Moleküle  sein.  Es  ist  also  für  Gase,  deren  Mole- 
Kfile  Yon  den  Flüssigkeitsmolekülen  nicht  merklich  angezogen  werden, 
ba  absorbirte  Menge  dem  Drucke,  welchen  das  betreffende  Gas  für  sich 
Kwftbt,  dem  sogenannten  Partialdruck,  proportional.  Diese  einfache 
fe^gelmftssigkeit  wird  als  das  Henry -Dal  tonische  Gesetz  bezeichnet. 
Es  dringen  nun  die  Moleküle  verschiedener  Körper  nicht  gleich 
triebt  ein ,  sondern  je  nach  der  Grösse  und  der  relativen  Form  der  Gas- 
Itelekflle  selbst  und  der  Molekularzwischenräume  der  Flüssigkeiten  mit 
tanehiedener  Leichtigkeit.  Daher  ist  die  Absorbirbarkeit  desselben  Ga- 
Ih  dnrcb  verschiedene  Flüssigkeiten  und  verschiedener  Gase  durch  die- 
|dbe  Flüssigkeit  unter  sonst  gleichen  Umständen   verschieden.      Auch 


^)  Die  nachfolgende  Darlegtmg  ist  grossentheils  eine  mit  Hiuweisungen  auf 
tewflflnde  Thatsachen  versehene,  fast  wörtliche  Wiedergabe  von  L.  Dossios, 
i&ir  Theorie  der  Lösungen  **,  Vierteljahraschrift  der  Zürcherischen  Natm-for- 
riwiidea  Gtesellschaft,  13,  1  bis  21 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1867  ,  92  bis  95. 
wem  diese  Theorie  mitunter  auch  im  ]<]inzelnen  noch  feiner  auszuarbeiten 
it  und  manchen  Thatsachen  noeh  eingehender  Kechnung  zu  tragen  hat,  so  ist 
todi  tiiziierkennen ,  dass  sie  sich  im  Allgemeinen  den  vorliegenden  Thatsachen 
Inges  wuiigeu  anpasst. 
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ändert  sieb  die  Absorbirbarkeit  eines  Gases  durch  eine  Flüssigkeit,  wen 
letztere  durch  Auflösen  einer  dritten  festen  oder  flüssigen  Sabstaniikn 
Beschaffenheit  ändert.  Wenn  fQr  sehr  hohen  Druck  ein  Gas,  z.  B.  b 
Kohlensäure,  in  geringerem  Grade  absorbirt  wird,  als  man  nach  dem  fSr 
niederen  Druck  geltenden  Henry-Dalton'  sehen  Gesets  erwarten  boIHi, 
so  mag  dies  darin  seinen  Grund  haben,  dass  die  ursprAngliche,  die  k^ 
sorbirbarkeit  mitbedingende  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  um  bo  mehr 
geändert  wird,  je  mehr  von  einem  Gase  schon  absorbirt  ist. 

Ist  die  Anziehung  der  Gasmoleküle  zu  den  Flüssigkeitsmoleküki 
beträchtlich,  so  müssen  grössere  Mengen  des  Gases  absorbirt  werdea, 
wie  von  Ammoniak,  Chlorwasserstoff,  schwefliger  Säure  u.  s.  w.  duck 
Wasser,  und  die  Absorption  folgt  nicht  dem  Henry -Dal  ton' sehen  Ge- 
setze. Je  höher  aber  die  Temperatur  wird,  je  mehr  sich  die  Wirkongen 
der  wachsenden  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegungen  gegen&ber 
den  Molekularanziehungen  geltend  machen ,  um  so  mehr  nähert  sich  die 
Absorption  dem  erwähnten  Gesetze.  Für  schweflige  Säure  stimmen  die 
gefundenen  Zahlen  annähernd  schon  bei  50^,  für  Ammoniak  etwa  bei 
100^  mit  demselben  überein. 

Lösungen  von  Flüssigkeiten  oder  Flüssigkeiti- 
mischungen.  —  Man  denke  sich  zwei  Flüssigkeiten  Ä  und B  über  ein- 
ander geschichtet,  zunächst  unter  der  Annahme,  die  Anziehung  der  Mo- 
leküle ^  zu  den  Molekülen  B  vermöge  an  und  für  sich  die  AnsiehoDg 
der  Moleküle  Ä  unter  sich  und  der  Moleküle  B  unter  sich  bu  überwin- 
den. Es  werden  sich  dann  in  Folge  der  überwiegenden  Anziehung  der 
ungleichartigen  Moleküle  die  beiden  Flüssigkeiten  vollständig  vermischen, 
in  welchem  Mengenverhältnisse  dieselben  auch  vorhanden  sind.  Es  sind 
also  zwei  Flüssigkeiten  in  jedem  Verbältnisse  mischbar,  wenn  die  Anse- 
hung der  ungleichartigen  Moleküle  die  Anziehungen  der  gleichartigen 
zu  überwinden  vermag.  Hierher  gehören  demnach  die  Mischungen 
von  Wasser  und  Alkohol,  von  Alkohol  und  Aether  u.  s«  w. 

Ist  dagegen  die  Anziehung  der  Moleküle  Ä  zu  den  Molekülen  £ 
nicht  im  Stande ,  die  Anziehung  der  Moleküle  Ä  zn  Ä  und  B  sa  Bvi 
überwinden,  so  würde  durch  die  Anziehung  aliein  eine  Entfernung  gleich- 
artiger Moleküle  von  einander  und  eine  Annäherung  der  ungleichartigen 
nicht  stattfinden  können,  wenn  nicht  die  Bewegungszustände  der  Mole- 
küle hier  in  Mitwirkung  kämen.     Denkt  man  sich  nämlich  ein  Molek&l 
A  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten,  so  kann  es  vorkommen, 
dass  seine  Bewegung  in  die  Richtung  von  Ä  nach  B  fällt.      Ist  nun  die 
Wirkung  seiner  Bewegung  vermehrt  um  die  Anziehung  der  Moleküle  i 
zu  den  Molekülen  B  im  Stande,  die  Anziehungen  der  Moleküle  Ä  unter 
sich  und  der  Moleküle  B  unter  sich  zu  überwinden,  so  entfernt  sich  das 
betreifendo  Molekül  von  Ä  nach  B,      Ebenso  geschieht  es   mit  anderen 
Molekülen  A,      Diese  in  B  befindlichen  Moleküle  A  bewegen  sich  nun 
zwischen  den  Molekülen  B.      In  ihrer  Bewegung  aber  kommen  wieder 
einzelne  davon  an  die  Grenze  der  beiden  Flüssigkeitssohichten  lurück 
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werden  nun  im  Allgemeinen  von  den  Molekülen  A  festgehalten.  Es 
L'BcUieBBliGli  ein  Punkt  eintreten,  wo  ebensoviel  Moleküle  A  nach  B 

binbe werfen,  als  von  B  nach  A  zurückkommen,  dann  ist  die  Flüssig- 
\  B  mit  Molekülen  A  gesättigt.  Auf  dieselbe  Weise  wird  die  Flüssig- 
b  A  mit  Molekülen  B  sich  sättigen.  Die  Flüssigkeiten  sind  also  unter 
i  TorauBgeaetzten  Bedingungen  nicht  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 
gleich  ergebt  eich  ans  vorstehenden  Betrachtungen,  dass  die  Löslich- 
It  einer  Flüssigkeit  in  einer  anderen  mit  der  lebendigen  Kraft  der 
dekularbewegung,  d.  b.  mit  der  Temperatur  zunehmen  muss.  Denn  da 
dem  Yoraasgesetzten  .Falle,  dass  die  Anziehung  der  ungleichartigen 
nleküle  für  sich  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Anziehungen  der  gleich- 
tigen,  die  Bewegung  der  Moleküle  die  gegenseitige  Löslich  keit  der 
Asriglceit  bedingt,  so  muss  mit  der  Ursache,  mit  der  lebendigen  Kraft 
ir  Molekolarbewegung,  auch  die  Wirkung,  die  gegenseitige  Löslich- 
nt,  innebmen. 

Lösungen  fester  Körper.  Bezüglich  der  Lösungen  fester  Kör- 
BT  im  Vergleich  mit  deigenigen  von  Flüssigkeiten  besteht  der  Unter- 
shied,  dass  die  Anziehung  der  Moleküle  des  festen  Körpers  zu  einander 
roBB  ist,  da  sie  durch  die  lebendige  Kraft  der  Moleküle  nicht  überwuu- 
Btt  wird  (ygl*  S.  31).  Es  kann  daher  eine  Lösung  iu  jedem  Verhält- 
IBBO  nicbt  eintreten.  Es  sei  nämlich  die  Anziehung  zwischen  den  Mo- 
ikfilen  eines  festen  Körpers  ^  und  einer  Flüssigkeit  i?  gleich  ab-,  aa  und 
h  Beien  die  Anziehungen  zwischen  den  Molekülen  A  und  J?  je  unter  sich; 
0  würde,  selbst  in  dem  Falle,  dass  die  Anziehung  a  h  die  Anziehungen  a  a 
md  bh  überwöge,  die  Anziehung  ah  in  Folge  der  lebendigen  Kraft  der 
iswegongen  nicht  überwunden  werden  können,  da  nicht  einmal  die  klei- 
me  aa  durch  dieselbe  überwunden  wird,  wie  der  feste  Zustand  des 
COrpers  A  bezeugt.  Eine  Verbindung  von  Molekülen  A  und  B  könnte 
lemnach  nur  eine  feste  sein. 

Für  die  Lösungen  der  festen  Körper  wird  also  ein  Sättigungspunkt 
lintreten.  Dieser  wird  erreicht,  wenn  unter  Mitwirkung  der  Bewegungs- 
iBBÜnde,  ähnlich  wie  für  nicht  in  jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssig- 
knien gezeigt  wurde,  in  der  Zeiteinheit  durchschnittlich  ebensoviel  Mo- 
UcBle  des  festen  Körpers  von  ihren  gleichartigen  Molekülen  sich  loslösen, 
da  durch  Zusammentreffen  wieder  mit  einander  fest  verbunden  werden. 

Zugleich  ersieht  man,  dass  die  Löslichkeit  auch  eines  festen  Körpers 
Sit  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung ,  d.  h.  mit  steigender 
Temperatur  sich  steigern  muss.  Dies  ist  auch  im  Allgemeinen  der  Fall. 
Ar  die  Ausnahmen  hat  man  auf  Thatsachen  gestützt  angenommen,  dass 
W  höherer  Temperatur  nicht  mehr  derselbe  Körper  in  Lösung  ist ,  wie 
hä  niedrigerer,  sondern  bei  niedrigerer  ein  Hydrat  und  bei  höherer  ein 
WBSflerftrmeres  Hydrat  oder  die  wasserfreie  Substanz.  Man  kann  sich 
tter  den  Grand  dieser  auf  der  Bildung  verschiedener  Molekülverbin- 
fangen  nach  festen  Verhältnissen  beruhenden  scheinbaren  Unregelmässig- 
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keiten,  welche  sich  auch  auf  die  unten  zu  betrachtenden  Wftrmewirkun- 
gen  beim  Lösen  erstrecken,  folgende  nähere  Vorstellung  machen. 

Man  denke  sich  ein  Aggregat  von  Molekülen  eines  festen  und  eines 
flüssigen  Körpers  in  genügend  hoher  Temperatur,  so  dass  die  Moleküle 
nicht  an  ihren  Nachbarmolekülen  festhängen,  sondern  sämmtlich  sich 
bewegen  können,  also  eine  Lösung.  Stellt  man  sich  dann  vor,  dass  die- 
selbe allmählich  abgekühlt  wird,  so  folgen  dann  bei  einer  gesättigten  Lö- 
sung, indem  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung,  die  Bedingung 
der  Lösung  abnimmt,  die  Moleküle  des  festen  Körpers  der  gegenseitigen 
Anziehung,  derselbe  krystallisirt  theilweise  aus.  So  scheidet  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Kaliumnitrat  mit  sinkender  Temperatur  wasserfreies 
Salz,  KNO3,  in  grösserer  Menge  ab,  entsprechend  der  mit  der  Tempera- 
tur sich  stark  ändernden  Löslichkeit.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Na- 
triumchlorid, dessen  Löslichkeit  nur  wenig  mit  der  Temperatur  steigt, 
giebt  beim  Abkühlen  auch  verhältnissmässig  wenig  wasserfreies  Salz, 
Na  Gl,  ab.  Es  kommt  aber  auch  die  gegenseitige  Anziehung  der  Mole- 
küle des  festen  zu  den  benachbarten  Molekülen  des  flüssigen  Körpers  in 
Betracht.  Ist  nun  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegungen  nicht 
mehr  so  gross,  um  diese  Anziehung  überwinden  zu  können,  so  verbinden 
sich  zwei  ungleichartige  Moleküle  zu  einer  Molekülverbindung  nach 
festen  Verhältnissen.  Die  Moleküle  dieser  Molekülverbindung  äassem 
wiederum  andere  Anziehungen  als  die  Moleküle  des  festen  Körpers  für 
sich.  Sie  können  deshalb  entweder  in  Lösung  bleiben  oder  bei  flber- 
wiegender  gegenseitiger  Anziehung  sich  in  krystallinischem  Znstande 
abscheiden.  Das  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumchlorid  Ton 
—  70  bis  —  22^  sich  ausscheidende  Salz  ist  nicht  mehr  wasserfrei,  son- 
dern eine  Molekülverbindung  von  Natrium chlorid  und  Wasser  von  der 
Zusammensetzung  Na  Gl,  2  H2O  in  perlmutterglänzenden  Schuppen.  Es 
kann  auch  der  Fall  eintreten ,  dass  schon  wasserhaltige  Moleküle  bei 
weiter  sinkender  Temperatur  noch  mehr  Flüssigkeitsmoleküle  anziehen 
und  mit  sich  vereinigen,  wodurch  Verbindungen  mit  verschiedenen 
Mengen  von  Kry stall wasser  entstehen.  So  scheiden  sich  bei  —  23^  aus 
einer  Kochsalzlösung  strahlige,  aus  Nadeln  bestehende  Massen  von  der 
Zusammensetzung  NaCl,10H2  0  aus,  welche  beim  Erwärmen  wieder  bei 
dieser  Temperatur  schmelzen.  Verbindungen,  wie  die  letztere,  welche 
nur  unter  0^  bestehen  und  neben  einer  bestimmten  Krystallform  auch 
einen  bestimmten  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  besitzen,  hat  man  als 
Kryohydrate^)  bezeichnet.  Eine  verdünnte  Kochsalzlösung  scheidet 
bis  zu  —220  Eis  aus  und  dann  bei  —  230dasKryohydrat,  NaCl,10HjO. 
Ferner  z.  B.  setzt  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan* 
oxydul  bei  Temperaturen  gegQu  100<^  Krystalle  ab,  welche  nach  festem 
Verhältnisse  auf  ein  Molekül  wasserfreies  schwefelsaures  Manganoxydul, 


^)  Fr.  Guthrie,    Phil.  Maj?.  (4)  49,    1  bin  20,    206  bis  218,    266  bis  276; 
Jahresber.  für  Chemie  f.   1874,  41 ;  f.  1875,  66. 
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die  zu  betracbtonde  ZerBetzung  ohne  Mitwirkung  anderer  Körper  durch 
Wärme  allein  statt,  wird  also  nur  durch  die  Veränderung  der  Sewegungs- 
zuständo  der  Atome  des  Moleküls  zu  Stande  gebracht. 

Bei  gleichbleibender  Temperatur  eines  Gases  zeigt  die  lebendige 
Kraft  der  einzelnen  Moleküle  die  mannigfaltigsten  Schwankungen  and 
nur  die  mittlere  lebendige  Kraft  derselben  ist  fortwährend  gleich  gross. 
Ebenso  ist  aber  auch  die  Bewegung  der  Bestandtheile  verschiedener  Mole- 
küle in  Folge  der  Zusammenstösse  und  der  Stösse  gegen  die  Wände  nicht 
gleich  gross.  Nur  die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt 
bei  ungeänderter  Temperatur  des  Gases  ungeändert  und  nach  S.  72  ff.  in 
constantem  für  jedes  Gas  bestimmten  Verhältnisse  zur  mittleren  leben- 
digen Kraft  der  geradlinig  fortschreitenden  Molekularbewegung.  Es 
bilden  für  ein  bestimmtes  Gas  die  mittlere  lebendige  Kraft  derMolekala^ 
bewegungen  und  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  Atombewegungen  be- 
stimmte sich  zur  Einheit  ergänzende  Bruchtheile  der  ganzen  lebendigen 
Kraft,  seiner  gesammten  kinetischen  Energie.  Die  absolute  Temperatur 
ist  auch  der  ganzen  im  Gase  vorhandenen,  sich  in  Molekular-  und  Atom- 
bewegungen darstellenden  lebendigen  Kraft  proportional  ^). 

Es  drückt  Dasjenige,  was  wir  Temperatur  nennen,  die  dem  Bewe- 
guugszustande  der  Moleküle  entsprechende  mittlere  lebendige  Kraft  aas 
und  bezeichnet  zugleich  den  mittleren  Bewegungszustand  der  Atome,  da 
die  lebendige  Kraft  der  Atombewegungen  zu  derjenigen  der  Molekala^ 
bewegungen  in  einem  constanten  Verhältnisse  steht.  Zum  Unterschied 
von  dieser  Mitteltemperatur  möge  die  der  lebendigen  Kraft  der 
augenblicklichen  Bewegung  eines  einzelnen  Moleküls  entsprechende  Tem- 
peratur Molekültemperatur  heissen,  die  der  lebendigen  Kraft  der 
Bewegungen  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Moleküls  innerhalb  der 
Sphäre  des  letzteren  entsprechende  Temperatur  sei  durch  Atomtem- 
peratur  bezeichnet.  Befänden  sich  einerseits  alle  Moleküle  unterein- 
ander und  andererseits  die  Atome  aller  Moleküle  in  gleichen,  d.  h.  gleiche 
lebendige  Kraft  darstellenden  Bewegungszuständen,  so  wären  sowohl  die 
Molckültemperaturen,  als  auch  alle  Atomtemperaturen  gleich  der  Mittel- 
temperatur. In  Wirklichkeit  sind  aber  in  Folge  des  Anstossens  der  Mo- 
leküle die  Temperaturen  der  einzelnen  Moleküle  unter  sich  und  diejenigen 
der  Atome  verschiedener  Moleküle  unter  einander  verschieden;  beide 
schwanken  bis  zu  merklich  weiteren  oder  engeren  Grenzen  um  die  Mittel- 
temperatur, so  dass  diese  einerseits  das  Mittel  der  Molekültemperataren 
und  andererseits  dasjenige  der  Atomtemperaturen  ausdrückt. 

Wird  eine  gasförmige  Verbindung  erwärmt,  so  nimmt  proportional 
der  absoluten  Temperatur  sowohl  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden 
Bewegung  der  Moleküle  als  auch  die  lebendige  Kraft  der  Bewegungen 


^)  Tl.  Clausius,  Pogg.  Ann.  1857,  100,  :i72 ;  18H2,  115,  52;  L.  Pfaund- 
ler, l^oiTiT.  Ann.  1867,  l,*)!,  ßO:  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm. 
1867,  öuppl.  5,  354. 
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'  Hesiandiheil«  innerlialb  des  Moleküls  zu.  Ist  nan  letztere  so  gross 
vorden,  daas  in  Folge  derselben  die  gegenseitige  Anziehung  der  Atome 
dr  Atom^pnippen  Überwunden  wird,  so  tritt  Zersetzung  des  Moleküls  ein. 
Die  Zeraetzungstemperatur  ist  also  diejenige  Atom  tempera- 
r«  welche  gerade  denjenigen  Bewegungszustand  der  Bestandtbcile  des 
oleküls  .  ausdrückt,  bei  welchem  das  in  Folge  der  Atomschwingungen 
nmcbende  Streben,  zu  zerfallen,  und  der  in  der  gegenseitigen  Anziehung 
BT  Atome  liegende  Widerstand  gegen  Zersetzung  gerade  im  Gleich- 
owidht  eteben.  Beim  Ueberscbrciten  derselben  tritt  ein  Zerfallen  des  Mo- 
ikfils  in  solche  Bestandtheile  ein,  welchen  bei  den  geänderten  Verhalt- 
sasen  die  Fähigkeit  als  Moleküle  zu  bestehen  zukommt.  Es  orgiebt  sich 
israas,  dass  die  Zeraetzungstemperatur  eines  gasförmigen 
Efirpers  ein  ganz  bestimmter  Temperaturpunkt  ist. 

Nach  8.  88  u.  108  angestellten  Betrachtungen  über  Molekular-  und 
ktomtemperaturen  eines  Gases  im  Ganzen  und  seiner  einzelnen  Moleküle 
iir]gieht  sich  als  die  einfachste  und  wahrscheinlichste  Voraussetzung,  dass 
bä  jeder  Mitteltemperatur  gleiche  Abweichungen  in  den  Atomtempera- 
kven  einerseits  nach  oben,  andererseits  nach  unten  für  eine  gleiche  An- 
liU  von  Molekülen  statthaben.  Ist  nun  diese  Mitteltemperatur  gleich 
lerZersetznngstemperatur,  so  werden  gleich  viel  Moleküle  in  ihren  Atom- 
honperataren  nach  oben  wie  nach  unten  ausweichen ;  die  einen  sind  zer- 
Idlen,  die  anderen  unzersetzt.  Die  Anzahl  der  zersetzten  Moleküle  wird 
ibo  bei  der  Zersetzungstemperatur  die  Hälfte  der  ursprünglich  vorhan- 
lenen  sein.  Es  ist  die  Zersetzungstemperatur  eines  Gases 
lie-'Mitteltemperatur  der  halbvollendeton  Zersetzung, 
d.  h.  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung 
60  Proc.  beträgt. 


2.    Zersetzungsgang^ 

Ans  Vorstehendem  erhellt  schon,  dass  die  Zersetzung  einer  gasför- 
^ingen  Verbindung  keineswegs  eine  bei  einer  bestimmten  Mitteltenipera- 
^  beginnende  und  bei  derselben  Temperatur  sich  auch  vollendende  ist. 
pDis  Zersetzung  wird  vielmehr  schon  unterhalb  der  Zersetz ungstemperatur 
[Wginnen,  wenn  bei  der  herrschenden  Mitteltemperatur  einzelne  Moleküle 
^  ihren  Atomtemperaturen  gerade  noch  über  die  Zersetzungstemperatur 
tUDansragen.  Steigt  die  Temperatur,  so  nimmt  die  Zahl  der  Moleküle, 
'vddie  in  ihren  Atomtemperaturen  die  Zersetzungstemperatur  überschrei - 
'itn,  sn,  bis,  wie  vorhin  gezeigt  wurde,  bei  der  Zersetzungstemperatur 
ili  Mittel temperatnr  die  Zahl  dieser  Moleküle  die  Hälfte  der  ursprünglich 
vorhandenen  beträgt.  Erhebt  sich  die  Mitteltemperatur  allmählich  über 
Mb  Zersetsangstemperatur  hinaus,  so  wird  die  Zersetzung  so  lange  noch 
■idit  Yollständig  sein,    als  noch  Moleküle  in  ihren   Atomtemperaturen 
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unter  die  Zersetzungstemperatur  herunterragen.  Die  Zahl  dieser  wird 
aber  mit  steigender  Mitteltempcratur  immer  geringer  werden,  bis  endSd 
die  Zersetzung  eine  vollständige  ist,  wenn  keine  Moleküle  mebr  bis  nnter 
die  Zersetzungstemperatur  in  ihren  Atomtemperatnren  hemnterreieheD. 
Die  Zersetzung  gasförmiger  Körper  durch  Temperaturerhöhnng  mnn 
also  eine  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  als  Mitteltemperator  be- 
ginnende, bei  steigender  Temperatur  zunehmende  und  erst  oberhalb  der 
Zersetzungstemperatur  sich  vollendende  sein.  Oder  um  eine  üblicbeAu* 
drucksweise  zu  gebrauchen,  die  gasförmigen  Körper  m Assen 
beim  Zersetzen  durch  Temperaturerhöhung  die  Erscbei- 
nung  der  Dissociation^),  d.  h.  einer  theilweisen,  bei  stei- 
gender Temperatur  zunehmenden  Zersetzung  zeigen. 

Was  nun  die  Temperaturen  des  Beginns  und  der  Yollen* 
düng  der  Dissociation  anlangt,  so  ist  möglicherweise  für  einiehe 
Moleküle  die  Schwankung  in  den  Atomtemperaturen  eine  sehr  grosse  und 
mithin  der  Abstand  der  Anfangstemperatur  der  Dissociation  von  derEnd' 
temperatur  der  Dissociation  oder  der  ganze  Temperaturnmfang  der  Dis- 
sociation ein  sehr  grosser.  Hier  soll  jedoch  immer  nur  von  dem  merk- 
baren Temperaturumfang  der  Dissociation  die  Rede  sein ,  welcher  sich 
nach  den  gegenwärtigen  experimentellen  üilfsmitteln,  wie  nachher  erö^ 
tert  werden  wird,  von  dem  durch  Dampfdichtebestimmungen  nachweu- 
baren  Beginn  der  Zersetzung  bis  zu  der  gleicherweise  nachweisbarefi 
Vollendung  derselben  erstreckt. 

In  welcher  Weise  nun  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  der  Disso- 
ciation der  Vorgang  der  theilweisen,  bei  steigender  Temperatur  zoneb" 
menden,  für  jede  Temperatur  einen  gewissen  Bruchtheil  betragenden 
Zersetzung  zu  denken  ist,  mag  die  wörtliche  Wiedergabe  der  ursprüng- 
lichen Erklärung 2)  lehren: 

„So  lange  die  Verbindung  noch  gar  nicht  zersetzt  ist,  haben  alle 
Moleküle  die  Zusammensetzung  AB,  Sie  bewegen  sich  geradlinig  fort 
Ausserdem  bewegen  sich  die  Bestandtheile  dieser  Moleküle  gegen  einander. 
Diese  Bewegung  der  Bestandtheile  ist  aber,  so  wenig  wie  die  geradlinigCi 
nicht  bei  allen  Molekülen  gleich  gross;  denn  wäre  sie  es  auch  in  einem 
gegebenen  Momente,  so  könnte  sie  es  in  Folge  der  Zusammenstösse  nnd 
derStösse  au  die  Wände  nicht  bleiben.  Nur  die  mittlere  lebendige  Kraft 
dieser  Bewegung  bleibt  bei  ungeänderter  Temperatur  gleich  groas  nnd  in 
bestimmtem  Verbältnisse  zur  lebendigen  Kraft  der  geradlinigen  Bewegung 
der  Moleküle.  In  den  einzelnen  Molekülen  muss  sie  aber  bald  grösser, 
bald  kleiner  sein.  Wird  nun  die  Temperatur  erhöht,  so  steigt  die  leben- 
dige Kraft  beider  Bewegungen.     Es  kann  daher  kommen,  dass  die  Siei- 


^)  Dieser  Ausdruck  stammt  von  U.  Deville,  nach  A.  Würtz,  Compt 
rend.  1857,  45,  857. 

2)  L.  Pfaundler,  Pogg.  Ann.  1867,  131,  60;  im  Aubz.  Jahreeber,  für 
Chemie  f.   1867,  82. 
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jug  der  inneren  Bewegung  bei  jenen  Molekülen,  bei  denen  sie  im 
mente  schon  sebr  gross  ist,  so  gross  wird,  dass  sie  zu  einer  yollstan- 
en  Ttennnng  der  Bestandtbeile  Ä  und  B  fübrt.  Diese  Trennung  kann 
nöglich  alle  Moleküle  zugleicb  ergreifen,  sondern  muss  bei  jenen 
srst  eintreten,  bei  denen  die  innere  Bewegung  grösser  ist  als  bei  den 
ngen.  Diese  getrennten  Bestandtbeile,  welcbe  nun  selbst  freie  Mole- 
Le  geworden  sind,  folgen  von  nun  an  ebenfalls  der  geradlinigen  Bewe- 
ng.  Inzwiscben  bat  eine  neue  Anzabl  bisber  unzersetzter  Moleküle 
les  Maximum  innerer  Bewegung  erreicbt,  in  Folge  deren  sie  zerfallen. 
es  wird  in  gleicben  Zeiten  eine  gleiche  Anzabl  treffen  und  die  Menge 
T  gespaltenen  Moleküle  fortwäbrend  vermebren.  Diese  werden  sieb 
ler  Bom  Tbeil  wieder  begegnen.  Nicbt  alle  sieb  begegnenden  gespal- 
nenMolektlle  können  sieb  wieder  vereinigen,  sondern  nur  solche,  deren 
Bwegnngszustfinde  derai'tig  sind,  dass  aus  diesen  bei  der  Vereinigung 
IT  ursprünglicben  Verbindung  keine  grössere  Bewegung  der  Bestand- 
leile  resolürt,  als  jene  ist,  bei  der  sie  sieb  trennen  mussten.  Bei  einer 
Bstimmten  constanten  Temperatur  muss  folglich  die  Vermehrung  der 
«en  Theilmoleküle  so  lange  fortschreiten,  bis  die  Zahl  der  sich  binnen 
bes  Zeitraums  wieder  vereinigenden  Moleküle  so  gtoss  geworden  ist, 
h  die  Zahl  der  in  derselben  Zeit  durch  Spaltung  entstandenen.  Von 
leMm Zeitpunkt  an  herrscht  dann  Gleichgewicht  zwischen  denZer- 
Blningen  und  Verbindungen,  so  lange  die  Temperatur  sich  nicht  ändert. 
ftrigfc  diese  aber,  so  muss  die  Anzahl  der  sich  spaltenden  Moleküle  grösser, 
ngleich  die  der  sich  wieder  vereinigenden  Moleküle  zunächst  kleiner 
roden.  Das  Gleichgewicht  kann  erst  dann  wieder  hergestellt  sein,  wenn 
lie  Anzahl  der  im  freien  Zustande  befindlichen  Moleküle  Ä  und  B  so 
pNMB  geworden  ist,  dass  sich  wiederum  ebenso  viele  verbinden,  als  sich 
lonetien.  Steigt  die  Temperatur  immer  höher,  so  muss  endlich  ein 
Utpankt  kommen,  wo  alle  Moleküle  sich  zersetzen,  ohne  sich  wieder 
rsrinnden  zu  können.  In  diesem  Momente  endet  die  Periode  der  Disso- 
Biation  mit  dem  Eintritt  der  vollständigen  Zersetzung." 

Der  Verlauf  der  Zersetzung  innerhalb  der  Temperaturgrenzen 
ler  BisBOciation  lässt  sich  von  theoretischen  Gesichtspunkten  aus  noch 
itvis  nfther  bestimmen  und  es  steht  das  Ergebniss  der  folgenden  Be- 
biehtongen  mit  den  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchsresultaten  in  befrie- 
ligender  Uebereinstimmung,  wie  die  Vergleichung  lehren  wird.  Vorhin 
ülon  wurde  es  als  die  einfachste  und  wahrscheinlichste  Voraussetzung 
hneiehnet,  dass  bei  einer  bestimmten  Mitteltemperatur  eines  Gases  die 
Abweicbung  der  Atomtemperaturen  nach  oben  wie  nach  unten  eine  gleiche 
Asishl  Yon  Molekülen  betrifft.  Es  bietet  sich  ferner  bezüglich  der 
Bdiwankungen  der  Atomtemperaturen  um  die  Mitteltemperatur  als  nahe- 
Eigende,  auch  mit  anderweitigen  Erscheinungen  im  Einklang  stehende 
ndvon  weiteren  besonderen  Voraussetzungen  sich  fernhaltende  Annahme 
Ba,  dass  geringere  Abweichungen  in  den  Atomtemperaturen  von  einer 
IGtteltemperatur  einer  grösseren  Anzahl  von  Molekülen,  und  grössere  Ab- 
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weichuDgen  einer  geringeren  Anzahl  von  Molekülen  zukommen.  Um 
denke  sich  nun  ein  Gas,  welchem  als  Mitteltemperatur  die  Anfangsten« 
peratur  der  Dissociation  zukommt.  Es  werden  dann  nur  wenige  Molekfilt^ 
in  den  Atomtemperaturen  gerade  an  die  Zersetzungstemperatur  heran-; 
reichen.  Wird  die  Mittel temperatur  jetzt  um  n^  erhöht,  so  wird,  da  duj 
Atomtemperaturen  aller  Moleküle  durchgehends  höher  wurden ,  eine  ge-j 
wisse  Anzahl  von  Molekülen  in  den  Atomtemperaturen  die  Zersetzm^j 
temperatur  überschreiten,  zersetzt  werden.  Bei  einer  abermaligen  Tem-j 
peraturerhöhung  um  n^  wird  wiederum  eine  weitere  Anzahl  von  Moleki-i 
len  in  den  Atomtemperaturen  die  Zersetzungstemperatur  überschreiten 
ebenfalls  zersetzt  werden.  Da  aber  das  jetzige  Temperaturintervall  J0^ 
n^  der  Zersetzungstemperatur  näher  liegt,  als  das  unmittelbar  vorher^ 
.gehende,  und  da  kleinere  Abweichungen  der  Atom  temper  aturen  von 
jeweiligen  Mitteltemperatur  einer  grösseren  Anzahl  von  Molekülen 
kommen,  so  muss  bei  der  zweiten  Temperaturerhöhung  von  n®  eine 
sere  Anzahl  von  Molekülen  in  den  Atomtemperaturen  die  Zersetzaol 
temperatur  überschritten  haben,  als  bei  der  ersten.  Für  gleiche  Temj 
raturerhöhung  nehmen  also  die  Zuwachse  der  Zersetzung  zu  und 
da  die  Mitteltemperatur  der  Zersetzungstemperatur  immer  näher  koi 
so  lange,  bis  letztere  von  der  ersteren  erreicht  ist.  Dann  hat  die 
Setzung  50  Proc.  der  ursprünglichen  Verbindung  ergriffen.  Von  jetit 
entfernt  sich  aber  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  die  Mitteltemj 
immer  mehr  von  der  Zersetzungstemperatur.  Es  wird  deshalb  für  gl 
Temperatur crhebungen  eine  immer  geringere  Anzahl  von  Moleküle^^H 
den  Atomtemperaturen  die  Zersetzungstemperatur  nach  oben  überscl 
und  fernerhin  zersetzt  werden,  bis  endlich,  wenn  die  Mitteltem] 
die  Endtemperatur  der  Dissociation  erreicht  hat,  sämmtliche  Moleküle 
Zersetzungstemperatur  überschritten  haben,  die  Zersetzung  Yollendei  i| 
Für  gleiche  Temperaturerhöhungen  nehmen  mithin 
Zersetzungszuwachse  von  der  Temperatur  des  Begini 
der  Dissociation  an  bis  zur  Zersetzungstemperatur, 
bis  zur  halbvollendeten  Zersetzung,  fortwährend  zuui 
von  der  Zersetzungstemperatur  an  bis  zur  Temperaturdi 
Vollendung  der  Dissociation  fortwährend  ab^). 

Die  Richtigkeit  dieses  Gesetzes    lässt   sich  leicht  durch  eine 
phische  Darstellung    veranschaulichen,    indem   man  die   Temperai 
#_3t,^  —  2ti^  —  T»^,^  +  T»^  +  2T»^  +  8Tals  Abscissen,  die  relative  Zahl 
eine  gewisse  Atomtemperatur  besitzenden  Moleküle  als  zu  beiden 
der  Mitteltem  peratur  t  abnehmende  Ordinaten  aufträgt,  deren  Endpi 
man  verbindet.     Es  stellt  dann  das  ganze,  zwischen  dieser  Verbindi 
curvc  und  dem  zugehörigen  Theil  der  Abscissenlinie  begriffene  FU 
stück  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle  dar.      Rückt  man  das 
System  an  eine  im  Punkte  der  Zersetzungstemperatur  fg  errichtete 


^)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1867,  Suppl.  5,  366. 
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te  und  dann  aar  Beseichnung  gleicher  Temperatarerhebungen  nach 
nach  um   stets  gleiche  Abcissenstücke  über  dieselbe  hinaus,  so  er- 

Fig.  2. 


bt  sich   durch  Yergleichung  der   jedesmal  jenseits  der  Senkrechten 
ikenden  Fl&chenstücke  a,  b,  c,  d,  e,  f,  g^  h  das  obige  Gesetz  ^)  (Fig.  2). 


3.    Berechnung  des  Dissociationsgrades. 


YoTBiehende  Ergebnisse  der  Speculation  sollen  nun  mit  Versuchs- 
ndtaten  Yerglichen  werden.  Es  lasst  sich  die  Dissociation  gasförmiger 
■Undnngen  durch  Dampfdichtebestimmungen  nachweisen  und  in  ihrem 
■lauf  Yerfolgen.  Bei  der  Zersetzung  zerfallt  nämlich  ein  Molekül  in 
ra  oder  mehrere,  allgemein  in  n  Moleküle.  Da  nun  in  demselben  Baum 
ifar  denselben  Umständen  stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  ent- 
hiten  ist,  so  ist  der  von  den  Zersetzungsproducten  eingenommene  Raum 
iYergleieh  za  dem  von  der  ursprünglichen  Verbindung  eingenommenen 
iHim  ein  nfacher.  Die  Dampfdichte,  welche  die  unzersetzte  Verbindung 
■gi,  wird  also,  sobald  die  Zersetzung  beginnt,  abnehmen  und  zwar  bei 
ingender  Temperatur,  mit  welcher  die  Zersetzung  wächst,  immer  mehr, 

ii  sie    bei    Yollendeter  Zersetzung    nur  noch    —    der    ursprünglichen 

phie  beträgt» 

Es  Iftsst  sich  leicht  eine  Formel  ableiten,  nach  welcher  sich  aus  dem 
Noretüchen  specifischen  Gewicht  eines  dissociationsfabigen  Gases,  aus  der 
lU  der  Moleküle,  in  welche  ein  Molekül  der  ursprünglichen  Verbindung 
pi  spaltet,  and  aus  der  beobachteten  Dampfdichte  der  Betrag  der  Zer- 


^)  Diese  graphische  DarBtellung  wurde  von   Alex.  Naumann,   Ann.   d. 
n.  Pluurm.   1867,  Suppl.  5,  366,  angedeutet.     A.  Horstmanu,   Ber.  d. 
ehem.  Ges.  1868,  210,  hat  darauf  hingewiesen,   dass  die  entsprechende 
iBve  die  sogenamite  WahrBcheinlichkeitscurve  sei. 
VsBBAnn,  TherjDOOhamU,  ^ 
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Setzung,  d.  h.  die  zersetzte  Menge,  bereobnet.  Die  speoifiBcben  Crewichts 
der  entstehenden  Gasmiscbungen  sind  nämlich  keine  unmittelbar  tw* 
gleichbaren  Ausdrücke  für  die  Grösse  der  Dissociation  gasförmiger  K8^ 
per,  für  den  Dissociationsgrad  derselben.  Dagegen  ist  als  solches  Qtdh 
senmaass  das  zweckmässig  in  Procenten  anzugebende  Yerh&ltniss  der 
zersetzten  Molekülzahl  zur  Anzahl  der  ursprünglich  Yorhandenen  sa  be- 
trachten.    Dasselbe  lässt  sich  folgendermaassen  bestimmen. 

Das  specifische  Gewicht   eines  dissociationsfähigen   Körpers  sei  d. 
Man  wird  hierfür  am  besten  das  theoretische  specifische  Gewicht,  also  ' 

d  =  ,  setzen,  wo  3W  das  Molekulargewicht  vorstellt.  Bei  der  Dibso- 

ciation  zerfalle  ein  Molekül  in  a  Moleküle.    Es  ist  dann  die  Dampfdichte 

d 
der  Mischung  seiner  Zersetzungsproducte  —  •     Es  seien  nun  x  -{-  y  Mo- 

leküle  der  ursprünglichen  Verbindung  einer  gewissen  Temperatur  aus- 
gesetzt worden,  x  seien  unzersetzt,  y  zersetzt  in  a^  Moleküle  der  Zer- 
setzungsproducte. Dann  ist  das  specifische  Gewicht  der  gesammten  Gas- 
miscbung: 

X  i-  ay 
woraus 

x(d  -D)  =  y(al)  -  d)  und  -J  =  ^~  ^-. 

X        au  —  a 

Folglich  ist  das  Verbältniss  der  zersetzten  Moleküle  cur  Anzahl  der 
ursprünglich  vorhandenen 

_y__  ^     d  —  D 
X  +  y        {a  —  1)D' 

Hieraus  erhält  man  die  Zahl  der  zersetzten  Moleküle  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  in  Procenten  p  der  ursprünglich  vorhandenen ,  wenn 
man  die  Zahl  der  letzteren  x  -{-  y  =  100  setzt,  alsdann  wird  y  =^p 
und  vorstehende  Gleichung  geht  über  in 

p     _     d  —  D 
100  ~~  (a  ~  1)2)' 

wonach 

\00{d-^D)  ,,,, 

^=     ia^DD (^« 

Für  a  =  2  erhält  diese  Formel  die  Gestalt 

^^m«^)  ,,„ 

D  ist  durch  den  Versuch  festzustellen. 
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Za  den  nftmlioben  Aasdrücken  für  die  Berechnung  des  Dissociations- 
mäM  gasförmiger  Yerbindongen  von  ausschliesslich  gasförmigen  Zer- 
temgspfodacten  aus  den  beobachteten  Gasdichten  D  gelangt  man  auch 
Ml  folgende  etwas  einfachere  Betrachtung.  Von  100  ursprünglich  vor- 
^ndenen  Molekülen  seien  p  Moleküle  zersetzt.  Dieselben  haben  dann 
IfZeraeiBungsmoleküle  geliefert,  welche  den  100  —  p  noch  unzersetzten 
gemischt  sind.  Die  Gesammtzahl  der  Moleküle  beträgt  also  100 — p 
a|i  =  100  +  (a  —  l)jj.     Da  sich  nun  die  Dichten  nach  dem  Avo- 

»'scben  Oesets  (siehe  S.  42)  umgekehrt  wie  die  Molekülzahlen  ver- 

I,  so  ist 

100  +  (g  --  l)p  _  d^ 
100  ""  D ' 

mii8  wie  oben 

^  (a  —  1)2)  '  ^^^^  a  =  2,p  = .     .     (3/) 

Nach  Formel  (37)  sind  für  die  folgenden  Tabellen  die  den  beigefügten 
imperatnren  und  Dampfdichten  entsprechenden  Procente  an  zersetzter 
vbindung  berechnet.  Zugleich  ist  zur  leichteren  Beurtheilung  des  Yer- 
ifii  der  Zersetzung,  des  Dissociationsgangs ,  der  je  zwei  aufeinander 
Igenden  Temperaturen  entsprechende  Zuwachs  der  Zersetzung  auf  eine 
imperatarerböhung  von  je  10^,  oder  für  den  Joddampf  von  je  100®, 
■ogen  worden,  unter  der  Annahme,  dass  zwischen  diesen  Temperatur- 
«nien  der  Zersetzungszuwachs  proportional  sei  der  Temperaturzunahme. 


L  Versnclisergebnisse  über  Dissociation  von  Gasen. 

Nacbstebend  sind  die  bekannten  dissociationsfahigen  Körper,  für 
die  Znsammensetzung  des  durch  Hitze  zersetzbaren  Moleküls  und 

Ziersetztingsprodncte  bekannt  sind  und  für  welche  zugleich  Dampf- 
ibestimmnngen  bei  verschiedenen  innerhalb  der  Dissociationsgrenzcn 
iden  Temperaturen  vorliegen,  einzeln  betrachtet.  Die  Yersuchscrgeb- 
ond  die  aus  ihnen  bezüglich  des  Grades  und  Ganges  der  Dissocia- 
berecbneten  Zablenwerthe  sind  für  jeden  Körper  in  Tabellenform 
imengestellt. 

Dissociation  der  üntersalpetersäure  i).  —  L.  Playfair 

J.  A.  Wanklyn*)  fanden  die  Dichten  des  Untersalpetersäuredampfs, 

unter  Anwendung  des  von  ihnen  ^)  beschriebenen  Verfahrens  Stick- 


*)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1868,  Suppl.  6,  203  bis  206. 
^  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  1862,  122,  249. 
<)  Daselbst  1862,  121,  102. 


Il6  Dissociation  der  Üntersalpetersäure. 

gas  beigemengt  wurde,  bei  4,2«  zu  2,588;  bei  11,30  zu  2,645;  bei  24^ 
zu  2,520;  bei  97,5«  zu  1,783.  Sie  schlössen  aus  diesen  Ergebnissei 
dass  sowohl  die  durch  die  Formel  NO2  (welcher  die  Dampfdichte  1,68 
entspricht),  als  auch  die  durch  die  Formel  N2  O4  (welcher  die  Dampfdicht 
3,179  entspricht)  ausgedrückte  Substanz  existire,  und  dass  beide  bl 
Temperaturwechsel  in  einander  übergehen;  dass  beilOO^  der  sogenannl 
Untersalpetersäuredampf  hauptsächlich  aus  NOj,  bei  gewöhnlicher  Ted 
peratur  hauptsächlich  aus  N2O4  bestehe. 

R.  Müller  0  fand  die  Dichten   des  üntersalpetersäuredaropfs 
280  2JU  2,70;  bei  32«  zu  2,65;  bei  52«  zu  2,26;  bei  70»  zu  1,95;  bei  71 
zu  1,84  2).      In  Rücksicht  auf  diese  Ergebnisse,  sowie  auf  die  von  il 
untersuchten  Reactionen  der  flüssigen  üntersalpetersäure,  bei  welche 
allen   die  beiden  Atomgruppen  NO  und  NO2  auftraten  oder  stets  üi 
durch  N2  O4  ausgedrückte  Untersalpetersäuremenge  einwirktiB,  hat  Müllq 

für  die  flüssige  Untersalpetersäure  die  rationelle  Formel  ^q^[0    auW 

stellt,  mithin  das  Molekül  der  flüssigen  Untersalpetersäure  durch  Nj(l| 
ausgedrückt. 

Nach  Delafontaine  ^)  zeigen  die  Versuche  von  H.  Deville 
Troost,  dass  die  Untersalpetersäure  zwei  Dampfdichten  besitzt,  von 
eben  die  eine  die  Hälfte  der  anderen  ist.      Delafontaine  weist 
besonders  auf  die  Beobachtung  beider  hin,   dass  der  bei  —  10® 
gelbe  Untersalpetersäuredampf   bei    steigender   Temperatur    allmäl 
dunkler  wird,  bei  183^  mehr  schwarz  als  roth  ist  und  selbst  in  d( 
Schichten  das  Licht  kaum  durchlässt. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass   die  bei  hinreichend  niedriger  Ti 

peratur  als  N2  O4  aufzufassende  Untersalpetersäure  bei  höherer  Temj 

tur  eine  theilweise,  mit  steigender  Temperatur  zunehmende  Zersel 

erleidet,   wobei  ein  Molekül   sich  in  deren  zwei  spaltet,  sind  aus  d< 

nachfolgender  Tabelle  enthaltenen  Versuchsreihe  von  H.  Deville 

Troost^)  die  den  einzelnen  Beobachtungstemperaturen  und  zugel 

Dampfdichten  entsprechenden  Procente  der  zersetzten  Untersal] 

moleküle  berechnet  nach  der  Gleichung  (36),  in  welche  für  d  dal 

Untersalpetersäure  =  N2  O4  entsprechende  theoretische  specifische  Grei 

92 
--  -  ^,  =  3,18  und  für  D  der  Reihe  nach  die  beobachteten  Dami 

Jo,94o 

•     ■ 

ten  eingesetzt  wurden. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  122,  15. 

2)  Es  zeigen  diese  Zahlen  grosse  üebereinstimmung  mit  denjenigen  de^j 
folgender   Seite   verzeichneten,    von    H.  Deville    und   Troost    ausf 
umfassenderen  Versuchsreihe. 

3)  Arch.  phys.  nat.  (2)  28,  271;  Instit.  1867,  136. 
*)  Compt.  rend.  64,  237;  Jahresher.  für  Chemie  f.   1867,  177. 
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Mittlerer 

Bampfdichte 

Zuwachs  an 

der  TJnter- 

Procente  der 

Proceuten  der 

Temperatur 

salpeter- 

Zersetzaug. 

Zersetzung  für 

sänre. 

10^  Temperatur- 
erhöhung. 

26,7» 

2,65 

19,96 

6,5 

35,4 

2,53 

25,65 

8,1 

39,8 

2,46 

29,23 

11,0 

49,6 

2,27 

40,04 

9 

12,1 

60,2 

.    2,08 

52,84 

# 

70,0 

1,92 

65,57 

13,0 
10,4 

80,6 

1,80 

76,61 

7 

8,8 

90,0 

1,72 

84,83 

4,4 

100,1 

1,68 

89,23 

O    1 

111,3 

1,65 

92,67 

3,1 

121,5 

1,62 

96,23 

3,5 

135,0 

1,60 

98,69 

1,8 

154,0 

1,58 

183,2 

1,57 

Eline  Betracbtimg  des  in  der  letzten  Yerticalreihe  vorstehender  Ta- 
sicli  darstellenden  Ganges  der  Zersetzung  der  Untersalpetersäure 
t  ergiebt  —  nnter  Berücksichtigung,  dass  hei  dem  nicht  unhedeuten- 
ESnfluBS,  welchen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegende  Schwankun- 
einer  einzelnen  Dampfdichte  auf  die  Bestimmung  des  Betrags  der 
ytmng  ausüben,  nur  der  Verlauf  der  Zersetzung  im  Ganzen  als  maass- 
ad  Bu  betrachten  ist  —  eine  befriedigende  Uebereinstimmung  mit 
bezüglich  ^  des  allgemeinen  Verlaufs  der  Dissociation  gasförmiger 
wr  auf  S.  112  abgeleiteten  Ergebniss :  dass  die,  gleichen  Temperatur- 
birngen  entsprechenden,  Zersetzungszuwachse  von  der  Temperatur 
Beginns  ^er  Dissociation  an  bis  zur  Zersetzungstemperatur,  d.  i.  bis 
Temperatur  der  halbvollendeten  Zersetzung,  welche  für  die  Unter- 
rtersäure  ungefähr  58^  beträgt,  fortwährend  zunehmen  und  von  der 
stzungstemperator  an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendung  der  Disso- 
an  fortwährend  abnehmen. 

Die  Richtigkeit  der  der  Berechnung  obiger  Tabelle  zu  Grunde  lie- 
en  Voraussetzung,  dass  die  Untersalpetersäure  bei  niederer  Tempe- 
*  alBNs04  aufzufassen  sei  und  in  höherer  Temperatur  eine  theil weise, 
1er  Temperatur  zunehmende  Zersetzung  in  zwei  Moleküle  erleide,  hat 
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neuerdings^)  eine  weitere  Bestätigung  gefunden.  Es  ist  nämlic! 
Untersalpetersäure  farblos  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  ihreD, 
dichte  der  Formel  N2O4  entspricht,  und  dieselbe  färbt  sich  um  so  ; 
je  näher  man  der  Temperatur  kommt,  bei  welcher  die  Dampfdichi 
die  Formel  NO2  hinweist.  Setzt  man  hiernach  voraus,  dass  N2O4 
los  und  NO3  gefärbt  sei,  so  lassen  sich  aus  den  von  H.  Devillle 
Troost  für  verschiedene  Temperaturen  gefundenen  Dampfdichtei 
Untersalpetersäure  die  Längen  einer  Dampfsäule  von  der  Siedetempe 
26,7^  berechnen,  welche  dieselbe  Färbung  zeigt,  wie  eine  der  Läi 
emheit  gleiche  Säule  bei  den  verschiedenen  Yersuchstemperaturen. 
gleichende  Beobachtungen  haben  die  vollständige  Uebereinstimi 
dieser  berechneten  mit  den  bei  den  betreffenden  Versuchen  gemes; 
Längen  ergeben. 

Nach    dem   Gesammtverhalten    der  Untersalpetersäure    muss 
schliessen,   dass  bei  der  Spaltung  des  Moleküls  N2O4  durch  Hitze 
-f-  NO2  gebildet  wird.     Die  Untersalpetersäure  ist  somit  bei  Teno 
turen  über  150<^  dem  Quecksilber  zu  vergleichen,  für  welches  im  Di 
zustande  das  Atom  zugleich  auch  das  Molekül  bildet. 

Die  obige  Tabelle  zeigt  eine  Uebereinistimmung  zwischen  dem  ' 
achteten  Gange  der  Dissociation  und  den  vorher  theoretisch  abgelei 
Gesetzen  derselben,  auf  welche  um  so  mehr  Gewicht  zu  legen  ist,  al 
Dampfdichtebestimmungen  der  Untersalpetersäure  im  Vergleich  zu 
jenigen  der  nachher  zu  betrachtenden  dissociationsfahigen  Körpe: 
geringsten  Versuchsfehler  in  sich  schliessen.  Diese  Bestimmungen 
zwar,  wie  diejenigen  für  Brom  Wasserstoff-  und  Jodwasserstoff- An 
nach  der  Methode  von  Dumas  ausgeführt,  nach  welcher  man  die  flu 
Substanz  im  Ueberschuss  in  einen  Ballon  bringt,  diesen  der  Beobachti 
temperatur  aussetzt  und,  nachdem  das.  Ausströmen  des  überschüs 
Dampfes  aufgehört  hat,  zuschmilzt,  wägt  u.  s.  w.;  aber  sie  wurdet 
einer  und  derselben  Füllung  des  Ballons  angestellt.  Es  wurde  näi 
der  Ballon  nach  jeder  Wägung  noch  verschlossen  der  nächst  höherei 
Suchstemperatur  eine  halbe  Stunde  ausgesetzt,  dann  dessen  feine  S 
ohne  Glasverlust  geöffnet  und  nach  dem  Aufhören  der  Qasausströi 
wieder  zugeschmolzen,  dann  wurde  wieder  gewogen  u.  s.  w.  Femei 
springt  für  die  Dampfdichtebestimmung  der  Untersalpetersäure  y 
der  Identität  der  beiden  Zersetzungsproducte  keine  Fehlerquelle  au 
Diffusion  der  letzteren  bei  geöffnetem  Ballon. 

Während  dieser  Versuche  schwankte  das  Barometer  zwischen  74 
und  764  mm.  Nach  der  unten  auf  S.  128  mitgetheilten  Untersu( 
über  den  Einfluss  des  Drucks  auf  die  Dissociation  der  Untersalpetei 
können  diese  geringen  Druckschwankungen  keinen  bemerkenswe 
Einfluss  auf  den  Zersetzungsgrad  ausgeübt  haben,  sondern  es  ersc 


1)  Durch  Salet,  Compt.  rend.  1868,  67,  488. 


Dissociation  des  Jods.  119 

die  VerBchiedenheit  der  ZersetzuDgsgrade  allein  bedingt  durch  die  Ver- 
schiedenheit der  Temperaturen. 

DisBOciationsgang  des  Joddampfes  ^).  —  Neuerdings  haben 
Fr.  Meier  und  J.  M.  Grafts^)  eine  allmähliche  Abnahme  der  Dampf- 
diohte  des  Jods  mit  steigender  Temperatur  erkannt.  Dieselbe  begann 
bei  etwa  600^  und  bei  1470^  betrug  die  Dichte  nur  noch  0,576  der  nor- 
malen. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass   diese  Dichteabnahme  ihren  Grund 

hat  in  der  Spaltung  von  zweiatomigen  Molekülen  Jq  in  je  zwei  einatomige 

Ifoleküle  J  -|~  Ji  wurden  die  den  einzelnen  Beobachtungstemperaturen 

und  zugehörigen  Dampfdichten  entsprechenden  Procente  des  zersetzten 

Jods  berechnet  nach  Gleichung  (36)  auf  S.  114.     In  dieselbe  wurde  die 

2    126  8 
normale  Dichte  des  unzersetzten  Gases  d  =     '        *    =  8,76  und  für 

J)  die  jeweilig  beobachtete  Dichte  eingesetzt. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  ausserdem  noch  die  den 
mofeinander  folgenden  Temperaturerhebungen  entsprechenden  Zersetzungs- 
inwachse,  welche  für  die  letzte  Golumne  als  mittlere  Zuwachse  der  Zer- 
setzung für  eine  Temperaturerhöhung  von  je  100^  berechnet  sind. 
Freilich  könnte  die  umständlichere  Darstellung  durch  eine  Gurve  den 
Zersetzungsgang  für  kleinere  Temperaturintervalle  ersichtlich  machen. 
Doch  läset  die  der  Berechnung  der  letzten  Golumne  zu  Grunde  liegende 
Annahme,  dass  die  Zersetzung  innerhalb  zweier  aufeinander  folgenden 
Beohachtungstemperaturen  für  gleiche  Temperaturerhöhungen  um  gleiche 
Beträge  fortschreite,  und  nur  bei  den  einzelnen  Beobachtungstemperaturen 
nlbst,  aber  dann  sprungweise,  sich  ändere,  immerhin  ein  im  Ganzen 
nttreffendes  Ürtheil  gewinnen  über  den  allgemeinen  Verlauf  der  Disso- 
(ialion. 

Die  Drucke  bei  den  einzelnen  Dichtebestimmungen  entsprachen 
'  emem  nur  um  wenige  Millimeter  schwankenden  Barometerstand  von 
^iB  Ifittel  727,7  mm  Quecksilberhöhe.  Daher  kann  von  einer  Mitbeein- 
^  Innang  des  Dissociationsganges  durch  Druckänderungen  nicht  die  Rede 
^  nb.  Die  Verschiedenheit  der  Zersetzungsgrade  erscheint  wiederum  allein 
f  kdingt  durch  die  Verschiedenheit  der  Temperaturen. 

i 

^jAlez.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1050. 
^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  851  bis  873. 
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Dichten,  Zersetzungsgrade  und  Dissociationsgang  des 

Joddampfes. 


Tempe- 
ratur 

Dampf- 
dichte 

Procente  der 
Zersetzung 

Temperatur- 
erhebuDg 

ZersetzungB- 
Zuwachs 

Mittlerer 
ZersetzoDgs- 
zuwachs  für 
je  100«  be- 
rechnet 

448« 

680® 

7640 

8550 

9400 

1043« 

12750 

1390« 

1468° 

8,74 
8,23 
8,28 
8,07 
7,65 
7,01 

> 

5,82 
5,27 
5,06 

8,6 
14,5 
25,0 
50,5 
66,2 
73,1 

85« 
103® 
232« 
115« 

78« 

5,9 
10,5 
25,5 
15,7 

6,9 

6,9 
10,2 
11,0 
13,7 

8,8 

Besonders  bemerken swerth  ist  bei  der  Zersetzung  des  Joddampfs 
der  grosse  Temperaturumfang  der  Dissociation.  Nach  der  Tabelle  liegt 
die  Zersetzungstemperatur,  die  Temperatur  der  halb  vollendeten  oder 
50  Proc.  betragenden  Zersetzung,  bei  etwa  1270^.  Mindestens  600°  tiefer 
beginnt  die  Zersetzung.  Darf  man  annehmen,  dass  auch  die  Temperatur 
der  vollendeten  Zersetzung  um  ebensoviel  Grade  über  die  ZersetzungB- 
temperatur  hinausragt,  so  ergiebt  sich  ein  Dissociationsumfang  von  etwa 
1200°.  Für  den  Untersalpetersäuredampf  (siehe  S.  117)  beträgt  derselbe 
nur  etwa  170°  und  auch  bei  dem  Dampf  des  BromwasserstoffamyleDS 
(siehe  S.  122)  verläuft  die  Zersetzung  innerhalb  eines  Temperaturumfangs 
von  höchstens  200°. 

Diese  Dissociation  des  Joddampfes  ist  neuerdings  bestätigt  worden 
durch  Bestimmungen  ^)  seiner  Dichte  unter  durch  Beimischung  von  Luft 
vermindertem  Druck  bis  zu  1500°.  Zwischen  350°  und  700®  war  die 
Dichte  des  Joddampfes  auch  bei  vermindertem  Druck  constant  =  8,8, 
entsprechend  dem  ausschliesslichen  Vorhandensein  von  Molekülen  J^* 
Oberhalb  700°  trat  eine  um  so  raschere  Verminderung  der  Dampfdichte 
ein,  je  geringer  die  Spannung  des  Dampfes  war,  um  schliesslich  bei  mehr 
eder  minder  hoher  Temperatur,  je  nach  der  mehr  oder  minder  grossen 
Spannung  des  Dampfes,  constant  und  gleich  4,4  zu  werden.     Die  Oon- 


1)  J.  M.  Grafts   und   F.  Meyer,    Compt.  rend.    1881,  92,   39;   Ber.   d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  1881,  356. 


Verhalten  anderer  Elemente  bei  starker  Hitze. 
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ft'fciDi  trat  ein  fär  Dampf  von  der  Spannung  0,1  atm  bei  ungefähr  1350^, 
roB  der  Spannung  0,2  atm  bei  ungefähr  1400^.  Bei  der  Spannung  0,3  atm 
wtr  die  Dichte  des  Dampfes  bei  1500®  =  4,6  und  bei  der  Spannung 
d,4atm  bei  ungefähr  14500  =  4,9. 

Auch  das  Chlor  ist  dissociationsfahig.  Die  Temperatur,  bei  wel- 
olier  es  seine  Dichte  au  yerringem  beginnt,  scheint  beträchtlich  höher 
Bn  liegen  als  beim  Jod.  Zur  unzweifelhaften  Erkenntniss  des  näheren 
Verlaufs  der  Dissociation  fehlen  noch  genauere  Untersuchungen  ^). 

Andere  Elemente,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel,  geben 
selbst  bei  1567®  noch  keine  Anzeigen  von  Dissociation.  Sie  besitzen 
nach  bei  dieser  hohen  Temperatur  noch  die  normale  Dichte,  welche  den 
ihnen  gewöhnlich  zugeschriebenen  Formeln  O3  ,  Nj ,  S^  entspricht  '^). 

Der  Quecksilber  dampf  besteht  schon  bei  niederen  Temperaturen 
aas  isolirten  Atomen  (siehe  S.  59).  Dementsprechend  zeigt  sich  bei  hohen 
Temperaturen  keine  Aenderung  der  Dichte. 

Dichte  des  Quecksilberdampfes  ^), 


Dichte 

Temperatur 

gefanden 

berechnet  für  Hg 

440» 
15670 

6,86 
6,81 

6,91 

n 

[ 


Die  seither  betrachteten  Gase  liefern  bei  der  Dissociation  unter  einan- 
der gleichartige  Zersetzungsproducte  wie  N  O2  +  N  O2  oder  J  +  J  n.  s.  w. 
Ton  Verbindungen  mit  ungleichartigen  Zersetzungsproducten  sind  die  fol- 
genden auf  ihre  Dampfdichten  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht 
vorden.  Aus  diesen  Dichten  wurden  die  zugehörigen  Zersetzungsgrade 
berechnet  nach  Gleichung  (37)  auf  S.  115  und  nebst  den  mittleren  Zer- 
Mtsnngszuwachsen  in  den  nachfolgenden  Tabellen  zusammengestellt  ^). 

Dissociation  d es  Bromwassersto ff -Amylens,  C5HiiBr. — 
Turtz*)  hat  nachgewiesen,  „dass  dieser  Körper  bei  40^,  50^,  60^  ober- 
bilb  seines  Siedepunktes  die  normale  Dampfdichte  zeigt,  während  bei 


1)  V.  Meyer  und  C.  Meyer,    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.    1879,  1428.  — 
ft.  Meyer  u.  J.  M.  Grafts,  daselbst  1880,  851,  870.  —  V.  Meyer,  daselbst 

1880,  1721. 

>)  V.  Meyer  und  0.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  1428, 
8)  V.  Meyer  und  C.  Meyer,   Ber.  d.  deutsch,   ehem.   Ges.    1879,    1426; 

Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  50. 

*)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1867,  Suppl.  5,  347,  348, 

849,  350. 

*)  Ann.   d.  Ohem.    u.  Pharm.    1865,   135,  315;    Jahresber.   für  Chemie   f. 

1865,  36. 
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Doch  höherer  Temperatur  die  Dampfdichte  kleiner  wird,  bis  sie  nur  no 
die  Hälfte  der  normalen  beträgt.,*'  Bei  der  beim  Erkalten  eintretend 
Wiedervereinigong  der  Bestandtheile  bleibt  etwas  Bromwasserstoff  onyi 
banden,  „als  Zeuge  für  die  Zersetzung.^  Sp&ter  bat  Wurtz^)  gezei 
dass  beim  Zusanunenbringen  von  Amylen  und  Bromwasserstoff  in  eii 
geeigneten  Apparat  zwischen  120^  und  130^  wo  Bromwasserstoff-Amyl 
noch  normale  Dampfdichte  zeigt,  eine  beträchtlich  grössere  Temperst 
erhöhnng  des  Gasgemenges  eintritt^  als  zwischen  215^  und  225®,  wo 


Mittlerer  Zuwachs  an 

Temperatur 

-rv_ ^^z  _i_  j._ 

Procente  der 

Procenten  der  Zer- 

(corrig.) 

Dampfdiente 

Zersetzung 

setzung  tar  10®  Tem- 
peraturerhöhung 

152» 

5,37 

155,8 

5,18 

160,5 

5,32 

165 

5,14 

1,6 

171,2 

5,16 

•              * 

173,1 

5,18 

183,3 

5,15 

li4 

' 

185,5 
193,2 

5,12 

4,84 

2 
7,9 

7,7 

195,5 

4,66 

12 

9,2 

205,2 

4,39 

18,9 

a 

215 

4,12 

26,7 

o 

225 

3,68^'^« 

4,5 

236,5 
248  '     • 
262,5 

3,83 
3,30 
3,09 

36,3 
58,2 
.  68,9            ' 

19 

7,4 

272 

3,11 

1,2 

295 

3,19 

305,3 

3,19 

. 

314 

319,2 

360 

2,98 
2,88 
2,61 

75,1 
81,2 
100 

11,7 
4,6 

Zersetzungstemperatur,    d.   i.  Temperatur  der  halbvollendeten   Zerset: 
ungefähr  244®;  Temperaturumfang  der  Dissociation  ungefähr  160  bis  170  Gi 


1)  Compt.  rend.  62,  1182  und  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  171 ;  Ja] 
ber.  für  Chemie  f.  1866,  39. 


^issociation  des  Jodwasserstoff  -  u.  des  Chlorwasserstoff-  Amylens.  1 23 

ampfdichte  desBroinwaBBerstoff-Amylensauf  theil weise  Zersetzung  hin- 
ratet.  Dieses  Ergebniss  weist  darauf  hin,  dass  zwischen  den  letzteren 
emperatnren  eine  weniger  vollständige  Verbindung  der  gemischten  Gase 
ttttgeiimden  hat,  als  zwischen  den  ersteren  niederen.  Es  zerfallt  sonach 
»  Bromwasserstoff-Amylen  unzweifelhaft  bei  steigender  Temperatur 
llmählich  in  Amylen  und  Bromwasserstoff.  Es  folgen  nachstehend  die 
^u  r  t  z '  sehen  Beobachtungswerthe  sammt  den  daraus  abgeleiteten  Zahlen, 
as  Bromwasserstoff-Amylen  siedet  bei  113^.  Die  theoretische  Dampf- 
chte  ist  5,22.     Diejenige  des  Gemenges    seiner  Zersetzungsproducte, 


mylen  und  Bromwasserstoff, 


5,22 


=  2,61. 


Dissociation  des  Jod  Wasserstoff -Amylens,  C5H11J.  — 
ieser  Körper  zeigt  nach  den  Untersuchungen  von  Wurtz  ähnliches 
erhalten  wie  der  vorhergehende.  Nur  kann  derselbe  oberhalb  seines 
edepanktes  gar  nicht  Gasform  annehmen,  ohne  theilweise  Zersetzung 
I  erleiden.  Es  liegen  von  "Wurtz  zweimal  je  drei  Dampfdichte- 
3stimmungen  vor.  Die  zuerst  aufgeführten  sind  die  später^),  die  drei 
tzten.die  früher  2)  veröffentlichten.  Das  Jodwasserstoff -Amylen  siedet 
i  130^    Die  theoretische  Dampf  dichte  ist  6,84.    Diejenige  des  Gemen- 


«  seiner  Zersetzungsproducte,  Amylen  und  Jodwasserstoff, 


6,84 


=  3,42. 


Mittlerer  Zuwachs  an 

Procente  der 

Procenten  der  Zer- 

Temperatur 

Dampfdichte 

Zersetzung 

setzung  für  10®  Tem- 

* 

peraturerhöhung 

1430 

6,05 

13,1 

1,4 

153,5 

5,97 

14,6 

1,2 

168 

5,88 

16,3 

160 

5,73 

19,4 

5,5 

210 

4,66 

46,8 

1,8 

262 

4,38 

56,2 

Zersetzungstemperatur  ungefähr  225®. 


Dissociation  des  Chlorwasserstoff -Am  ylens,C5HnCl.  — 
lese  gegen  90^  siedende  Verhindung  ergah  nach  Wurtz  ^)  noch  hei 
}3^  eine  der  theoretischen  Dichte  3,688  sehr  nahe  stehende  Dampfdichte 


1)  Compt.  rend.  1866,  62,  1182,  und  Chem.  Centralbl.  1866,  588. 
3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  314,  Anmerkung. 

8)  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  1864,  129,  368;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1864, 
,  Anmerkung. 
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3,58,  ist  also  bis  gegen  193^  unzersetzt  flüchtig.  Die  bei  291<^  zu  1,81 
gefundene  Dichte  deutet  auf  vollständige  Zersetzang  in  G5H10  -f  HCL 
Dass  bei  dieser  höheren  Temperatur  ein  solohes  Zerfallen  wirklich  statt- 
findet, geht  aus  dem  Zurückbleiben  von  freiem  mit  Amylendampf  geitt* 
tigteu  Ghlorwasserstofif  hervor,  dessen  Menge  bei  rascherem  Erkalten  da 
Ballons  beträchtlicher  wird,  weil  dann  zur  Wiedervereinigung  der  Spal- 
tungsproducte  weniger  Zeit  geboten  ist* 

Dissociation  des  Schwefelsäurehydrats^),  SH9O4.  —  Bd 
der  Diffusion  des  von  Schwefelsäurehydrat  gelieferten  Dampfes  in  atmo- 
sphärische Luft  geht  vorzugsweise  der  leichtere  Wasserdampf  weg  und 
das  in  dem  Kolben  Rückständige  besteht  dann  aus  Sohwefelsäurehydrat 
und  wasserfreier  Schwefelsäure.  Auch  hier  ist  die  untere  Temperaiu^ 
grenze,  der  Dissociation  nicht  bekannt,  weil,  wie  die  nachfolgenden  Dampf- 
dichtebestimmungen  ^)  zeigen,  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Dampf  schon 
theilweise  zersetzt  ist.  Die  theoretische  Dampfdichte  des  Schwefelsäore- 
hydrats  ist  3,386.     Diejenige  des  Gemenges  seiner  Zersetzungsproducte, 

wasserfreie  Seh vrefelsäure  und  "Wasser,  —^7; —  =  1,693. 


Temperatur 

Dampf  dichte 

Procente  der 
Zeroetzmig 

Mittlerer  Zuwacha  an 
Prooenten  der  Zer- 
setzung für  10<*  Tem- 
peraturerhöhung 

332» 

345 

365 

416 

498 

2,50 
2,24 
2,12 
1,69 
1,68 

35,4 

51,2 

59,7 

100,3 

12,2 
4,3 
5 

Zersetzuugstemperatur  ungefähr  344^;    Temperaturumfang  der  Dissociation 
unter  140  Graden. 


Dissociation  des  Phosphorpentachlorids,  PCI5.  — Be- 
stimmungen ^)  der  Dampfdichte  bei  sehr  niederer  Temperatur  und  mit 
wechselnden  Luftvolumon  nach  der  Methode  von  Dun^as  oder  in  einem 
mit  dem  Dampfe  des  Zersetzungsproductes  Phosphorchlor ür;  PCI3,  ge- 
sättigten Raum  lieferten  Zahlen,  welche  sich  der  normalen  Dichte  7,2 
für  PCI5  näherten  oder  nahezu  damit  übereinstimmten.     Ohne  derartige 


^)  Wanklyn  u.  EobiuHon,  Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  127,  110  u.  111, 
Anmerk.  u.  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  38. 

'^)  Uineau,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  60,  161. 

3)  Ad.  Wurtz,  Compt.  rend.  76,  601;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1873,  18; 
f.  1869,  77. 
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Lohtsmaaasregelii  unterliegt  das  Pfaosphorchlorid ,  PCI5,  der  Disso- 
3n,  indem  es  in  Pbosphorohlorür  und  Chlor  zerf&llt.  Bei  der  Diffu- 
des  YOn  Phosphorchlorid  gelieferten  Dampfes  in  Kohlensäure  geht^) 
r  in  diese  über  und  das  in  dem  Kolben  Rückständige  enthält  Phos- 
«hlorür.  Neuerdings  wurde  erkannt^),  dass  der  von  Phosphorchlorid 
iferte  Dampf  gelbgrün  ist,  also  freies  Chlor  enthält,  während  nach 
i  Analogien  der  Dampf  des  Phosphorchlorids  farblos  sein  sollte.  Da- 
ifth  man  die  Farbe  des  Chlors  sich  allmählich  mit  steigender  Temperatur 
r  und  mehr  entwickeln.  Die  folgenden  Dampfdichtebestimmungen ') 
Ml,  dass  auch  dieser  Körper  oberhalb  seines  Siedepunkts  nicht  Gas- 
i  annehmen  kann,  ohne  dissociirt  zu  werden.  Neuere  Bestimmungen  *) 
L70^  nnd  172®  ergaben  Zahlen,  die,  wenn  auch  beträchtlich  grösser 
lie  früher  bei  182<^  und  185^  erhaltenen,  doch  noch  weit  entfernt 
den  der  normalen  Dampfdichte  entsprechenden  sind.  Dieselben  sind 
eist  noch  nicht  yeröffentlicht  worden.  Das  Phosphorchlorid  siedet 
.60^  bis  16Ö<^.  Die  theoretische  Dampfdichte  ist  7,2.  Diejenige  des 
snges     seiner    Zersetzungsproducte ,     Phosphorchlorür    und    Chlor, 

=  3,6. 


Mittlerer  Zuwachs  an 

Procente  der 

Procenten  der  Zer- 

Cemperatur 

Bampfdichte 

Zersetzung 

setzung  für  10®  Tem- 
peraturerhöhung 

182^ 

5,08 

41,7 

3,25 

190 

4,99 

44,3 

4,2 

200 

4,85 

48,5 

6,^ 

230 

4,30 

67,4 

6,3 

250 

4 

80 

3,1 

274 

3,84 

87,5 

6,2 

288 

3,67 

96,2 

289 

3,69 

0,9 

SQO 

3,65 

97,3 

1 

Zersetzungstemperatur  ungeföhr  202®. 


)  Nach  Versuchen  von  Robinson,   Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.   127,   HO 

1,  Anmerk.  u.  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  39. 

)  H.  Deville,  Compt.  rend.  1866,  62,  1157;  Ohem.  Centralbl.  1866,  586; 

d.  Ghexn.  u.  Pharm.  141,  47. 

)  Gab  cur  8,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848    364. 

)  Gahours,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  42. 
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Mit  dem  bezüglich  des  Dissociationsganges  der  Gase  auf 
theoretischer  Grundlage  entwickelten  Gesetz  (S.  109  ff.),  mit  welchem  die 
sichersten,  auf  die  Untersalpetersäure  beaüglichen  und  femer  die 
das  Jod  betreffenden  Yersuchsergebnisse  auch  im  Einzelnen befiriedigende 
Uebereinstimmung  zeigen,  stehen  die  Werthe,  welche  für  die  vier  saletst 
betrachteten  dissociationsfähigen  Körper  aus  den  Yersuchsresultaten  ab- 
geleitet worden  sind,  im  Ganzen  nicht  im  Widerspruch.  Besonders  zeigt 
sich  da,  wo  umfassendere  Dampfdichtebestimmungen  vorliegen,  bei  Phos- 
phorchlorid  und  in  den  ersten  zwei  Dritteln  der  Beobachtungsreihe  fär 
Bromwasserstoff- Amylen  eine  genügende  Uebereinstimmnng.  Einzelnen 
abweichenden  Zahlen  ist  bei  der  nicht  geringen  Unzayerl&ssigkeit  der 
einschlägigen  Dampfdichtebestimmungen  kein  besonderes  Gewicht  bei- 
zulegen. Bezüglich  des  Jodwasserstoff-  Amylens  vergleiche  man  in  dieser 
Hinsicht  die  für  160^  und  168®  bei  verschiedenen  Versuchsreihen  gefun- 
denen, in  der  betreffenden  Tabelle  verzeichneten  Werthe.  Hält  man  bei 
Anwendung  der  Dumas^ sehen  Methode  den  Ballon  während  des  £r- 
hitzens  längere  Zeit  offen,  so  entspringt  eine  Fehlerquelle  aus  der  un- 
gleichen Diffusion  der  verschiedenen  Bestandtheile  der  durch  die  Hitze 
entstehenden  Gasmischung.  Ist  durch  zu  kurzes  Erhitzen  die  zur  Zer- 
setzung nöthige  Wärmezufuhr  unzureichend,  so  bleibt  der  Brucbtheil  der 
zersetzten  Verbindung  unter  dem  der  Temperatur  des  Bades  entsprechen- 
den wahren  Werth  und  die  Dampfdichte  fällt  zu  hoch  aus.  Letzteres 
zeigen  die  für  das  Brom  Wasserstoff- Amylen  bei  der  Temperatur  von  225® 
gefundenen,  in  der  betreffenden  Tabelle  verzeichneten  Dampf  dichten  4,69  • 
und  3,68,  von  welchen  die  erstere,  jedenfalls  zu  hohe,  bei  raschem  Er- 
hitzen auf  225^,  die  zweite  nach  10  Minuten  langer  Einwirkung  dieser 
Temperatur  beobachtet  wurde.  Beide  Fehlerquellen  sind  möglichst  ver- 
mieden bei  der  Bestimmung  der  Dampf  dichte  der  Untersalpetersäure, 
indem  einmal  die  Zersetzungsproducte  zufällig  identisch  sind,  und  ferner 
der  Ballon  verschlossen  eine  halbe  Stunde  lang  der  Temperatur  des  Bades 
ausgesetzt  und  dann  nur  auf  kurze  Zeit  geöffnet  ^urde.  Dabei  übertraf 
die  einwirkende  Temperatur  diejenige  der  zunächst  vorhergehenden  mit 
derselben  Füllung  des  Ballons  ausgeführten  Bestimmung  für  die  Entschei- 
denden Beobachtungen  nur  um  5^  bis  12^  und  konnte  also  die  durch 
Ausströmen  eines  Theils  der  Gasmischung  erfolgende  Abkühlung  keinen 
bedeutenden,  für  die  Genauigkeit  nachtheiligen  Einfluss  ausüben.  Die 
Dichten  des  Joddampfes  sind  nach  einem  wesentlich  ve^rschiedenen  Ver- 
fahren bestimmt  worden^). 

Zieht  man  sonach  die  zuverlässigsten  Versuohswerthe  vorwiegend 
in  Betracht,  so  ist  der  Schluss  berechtigt,  dass  das  bezüglich  des 
Verlaufs  der  Dissociation  theoretisch  gefolgerte  Gesetz  — 


')  Nach  der  Verdrängungsmethode  von  Victor  Meyer,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  1878,  1867,  2253;  1879,  1113;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  30;  f. 
1879,  48. 
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■fonach  bei  dndiHitxe  lenetzbaren  Gasen  tod  gasförmigen  Zer^tiungt'- 
prodneteii  f^  glöclte  Temperatnrerbohangen  die  ZersetEangszuwachso 
von  der  Temperatur  des  Beginns  der  Dissociadon  an  bis  Eur  Zersetzung«- 
bcmperfttor,  d.  L  bis  zor  Temperatur  der  balbTollendeten  Zersotaung, 
Cbrtwihieiid  znnebmen  und  von  der  Zersetzungstemperatur  an  bis  lur 
TPemperatur  der  Tonendnng  der  Dissociation  fortwäbrend  abnebmen  — 
darcb  die  Erfahrung  seine  yollstandige  tba tsficblicbe  Be- 
at&tigaBg  findet. 

Es  spricht  dann  femer  diese  befriedigende  Uebereinstimmung  des 
lieobachteten  YerlauÜB  der  Dissociation  mit  den  aus  der  Gastbeorie  auf 
&  109  ff.  gesogenen  theoretischen  Folgerungen  rückwärts  für  die  Bo- 
xechtigung  der  über  das  Wesen  der  Gase  von  der  mechanischen  Wärme- 
'tiieorie  aasgebildeten  Anschauungen. 


5.    Einfluss  des  Drucks  auf  die  Dissociation. 

Die  seither  betrachteten  Dissociationsvorgänge  sind  aus  Dampf- 
diehtebestimmungen  erschlossen,  welche  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
tosgeführt  wurden.  Um  den  Einfluss  des  Drucks  auf  die  Dissociation 
kennen  zu  lernen,  wurde  die  Dichte  und  Zersetzung  des  Dampfes  der 
Unter  Salpeter  säure  unterhalb  ihres  dem  Luftdruck  entsprechenden 
Siedepunktes  bei  verschiedenem  Druck  untersucht  ^).  Es  wurden  die 
:   nachverzeichneten  Ergebnisse  erhalten. 


^)Alex.  Naumannn,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878,  2045;  Jahresber. 
*ftr  Chemie  f.  1878,  120.    Die  Beobachtungen  wurden  1871  bei  Luftteniperftturen 
te  Tersnchszimmers  unter  theilweiser  Mitbenutzung   der   damaligen  Januar- 
Ulte  angestellt.     Das  Vacuum  war   für   einen  Theil  der  Versuche  durch  oiiio 
kiÄbenförmige  Erweiterung  der  Glasröhre  auf  200  bis  gegen  400  com  vergrössert. 
wxrden.     Die  Untersalpetersäure  wurde  in  möglichst  dünnwandigen  und  ihnn- 
[  Befast  angefüllten   zugeschmolzenen   Glasktigelchen    eingeführt.      Nachdem    die 
guize  Vorrichtung   die   gleichmässige   Zimmertemperatur    angenommen    hait«», 
'  vude  das  Glaskügelchen  gesprengt  durch  Anschlagenlassen  an  die  iniuire  Glas- 
^noA  oder,  wenn  dieses  versagte,  durch  vorsichtiges  Annähern  eines  glülMMidon 
,  Ifihldhens.     Die  Höhe  der  Quecksilbersäule  wurde  dann   von  5  zu  T)  Minuten 
pmesaen,   um  über  die  Grösse  des  Einflusses   der  langsam  statthabenden  Zer- 
Ntnmg  der  Untersalpetersäure  durch  das  Quecksilber  ein  Urtheil  zu  gewinnen, 
ft  ergab  sich  im  Hittel,  bei  unbedeutenden  Abweichungen  der  KinzelvrrHUche, 
du  Au&tieg  der  Quecksilbersäule  in  den  ersten  5  Minuten  um  1 ,5  nim ;    in  den 
übenden  10  Minuten  von  1,1mm;   in  den  folgenden   5  Minuten  von  (),7nini; 
in  den  folgenden  10  Hinuten  von  0,7  mm;  also  nach  der  ersten  halb(m  Bturide 
7<m  im  (Ganzen  4mm.    Die  benutzte  Ablesung  nach  etwa  10  Minuten  liess  da- 
her wohl  etwas  zu  grosse,  aber  jedenfalls  vergleichbare  Werthe  für  die  Diclite 
des  Untersalpetersäuredampfes  erwarten. 
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Dichte  und  Zersetzungsgrad  des  UntersalpeterBäuredampfes  bei  versd 

denem  Drnck. 


Gewicht 
g 


Volum 
ccm 


Temperatur 


Druck 
mm. 


Dichte 


Zersetzungsgra 
Proc. 


0,0977 

0,1218 

0,0602 

0,1074 

0,1315 

0,0968 

0,1684 

0,0987 

0,1766 

0,1500 

0,1413 

0,2376 

0,1430 

0,1002 

0,2721 

0,2058 

0,2124 

0,1431 

0,1461 

0,1382 

0,1196 


152 

192 

142,5 

140 

198 

139 

204,5 

135,5 

206 

201,5 

147 

248,5 

203 

144,5 

225,5 

388 

165 

239,5 

242 

382,5 

237 


—  60 

—  5 

—  3 

—  1 

+.  1 
+  2,5 

-f  10,5 

+  11 
+  14,5 
4-  16 

+  16,5 
+  16,8 
+  17,5 
-f  18 
+  18,5 
-f-  20 
-(-  20,8 
H-  21,5 
4-  22,5 
+  22,5 


125,5 
123 

84 
153 
138 
145 
172,5 
163 
190 
175 
228,5 
224 
172 
172 
279 
136 
301 
153,5 

161 
101 
136,5 


3.01 

2,98 

2,92 

2,87 

2,84 

2,84 

2,85 

2,73 

2,76 

2,63 

2,65 

2,57 

2,55 

2,52 

2,71 

2,45 

2,70 

2,46 

2,38 

2,28 

2,35 


5,6 

6,7 

8,9 

10,8 

11,9 

11,9 
11,6 

16,5 

15,2 

20,9 

20,0 

23,7 

24,7 

26,2 

17,3 

29,8 

17,8 

29,3 

33,7 

39,0 

35,3 


Nach  vorstehender  Beobachtungsreihe  tritt  bei  gl  eicher  Tempe 
turmit  abnehmendem  Druck  eine  Zunahme  der  Zersetzv 
ein,  wie  bei  gleichem  Druck  mit  zunehmender  Temperatur.  Man  n 
daher  schliessen,  dass  mit  abnehmendem  Druck  auch  die  Zersetzui 
temperatur,  die  Temperatur  der  halbvoUendeten  Zersetzung,  niedrige] 
liegen  kommt. 

Um  die  Beziehungen  zwischen  Temperatur,  Druck  und  Zersetzui 
grad  deutlicher  hervortreten  zu  lassen,  sind  in  den  nachfolgenden 
Tabellen  einige  Beobachtungen  geeignet  gruppirt,  und  zwar  in  der  er 
für  annähernd  gleiche  Temperaturen,  in  der  zweiten  fär  annähernd  gle 
Drucke  und  in  der  dritten,  unter  Mitbenutzung  der  Dichtebestimmui 


(Kaatioii  der  Untersalpetersäure  bei  verschiedenem  Dmck.  129 

L  Deville  und  Troost  (D.  unä  Tr.,  siehe  S.  117J,  für  annähernd 
.e  Zersetziingsgrade. 

Gleiche  Temperaturen. 


imperatur 

Druck 

Dichte 

Zersotzinigsjrrud 

180 

279  mm 

'2,71 

17,8  Pro<'. 

18,5 

136 

2,45 

29,8      „ 

20 

301 

2,7«) 

17,8      „ 

20,8 

153,5 

2,46 

-'i».3        r, 

In  den  beiden  vorstehenden  Fällen  bedingt  bei  nnheKU  gleichen 
[»erataren  der  Rückgang  des  Druckes  bis  zur  Hälfte,  um  ungcfilhr 
mm,  eine  Abnahme  der  Zersetzung  etwa  von  29,5  Proc.  auf  17,5  Woc. 
nämliche  Abnahme  der  Zersetzung  erfordert  bei  gleichbleibendem 
ik  einer  Atmosphäre  gemäss  den  Dichtebestimmungen  von  H.  D  e  - 
e  und  Troost  eine  Temperaturabnahme  von  etwa  40'^  auf  22^. 


Gleiche  Drucke. 


Zei-setzuDga- 

üiitt 

'i*scliio(l 

pera- 
ar 

Druck 
mm 

Dichte 

grad 
Proc. 

ilev  Teiu- 
peratiir 

des  Zerset- 
zuDgHt!;rades 

Quotic^iit 

1« 

153 

2,87 

10,8 

21,8 

18,5 

0,9 

),8 

153,5 

2,46 

29,3 

},5 

163 

2,73 

16,5 

} 

II 

17,2 

1,0 

1,5 

161 

2,38 

33,7 

^ 

175 

2,63 

20,9 

2,3 

:i,8 

1,7 

M 

172 

2,55 

24,7 

0,7 

1.:) 

-Nl 

7,5 

172 

2,52 

26,2 

1 

138 

2,84 

11,9 

17,5 

17,9 

1,0 

i8^5 

136 

2,45 

29,8 

4 

5,5 

1,4 

».5 

136,5 

2,35 

35,3 

Bei  gieichem  Druck  nehmen  die  auf  Temperaturerhöhungen  um  gleich 
1  Grade  belogenen  Zersetzungszuwachse  mit  steigender  Temperatur 
lamaftüB,  Thnrnoebemia.    -  a 
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zu,  wie  in  jeder  der  beiden  letzten  Gruppen  von  je  drei  Beobachtun 
die  Quotienten  der  Zersetzungsunterscbiede  durch  die  Temperatunui 
schiede  erkennen  lassen.  Dieses  Verhalten  entspricht  dem  oben  erwä 
ten,  allgemeinen  Gesetz  des  Dissociationsganges,  da  in  den  vorliegen 
Fällen  die  Zersetzungstemperatur,  welche  50  Proc.  zersetzter  Verbind 
zeigen  würde,  noch  nicht  erreicht  ist. 


Gleiche  Zersetzungsgrade. 


Zersetzungs- 

Unterschied 

Temperatur 

Druck 

grad 

der  Tem- 

des 

Quoti 

mm 

Proc. 

peratur 

Drucks 

D.  u.  Tr.  26,7» 
16 

755,51) 
228,5 

19,96 
20,0 

10,7 

527 

49 

D.  u.  Tr.  35,4 
16,8 

755,5 
172 

25,65 
26,2 

18,6 

583,5 

31,J 

D.  u.  Tr.  39,8 
20,8 

755,5 
153,5 

29,23 
29,3 

19 

1 
602 

31; 

D.  u.  Tr.  39,8 

18,5 

755,5 
136  ' 

29,23 

29,8 

21,3 

619 

29 

D.  u.  Tr.  49,6 
22,5 

755,5 
101 

40,0 
39,0 

27,1 

654,5 

24, 

Mit  der  Annäherung  an  die  Zersetzungstemperatur,  an  die  Tei 
ratur  der  halbvollendeten  Zersetzung,  vergrössert  sich  der  Einfluss  e 
gleichen  Druckänderung  auf  die  Zersetzung  im  Vergleich  zu  demjen 
der  Temperaturänderung,  wie  die  obigen  Quotienten  der  Druckunterscb 
durch  die  Temperaturunterschiede  zu  ersehen  gestatten. 

Auf  die  hervorgehobenen  Eegelmässigkeiten  möchten  sich  die  Scbl 
folgerungen  aus  der  mitgetheilten  Versuchsreihe  zu  beschränken  ha 
Ein  in  mathematischer  Form  einfach  ausdrückbares,  allgemein  gili 
Gesetz  der  Abhängigkeit  des  Zersetzungsgrades  vom  Druck  dürfte 
läufig  auch  von   umfassenderen  Beobachtungen  fast  ebensowenig  zi 


^)  Deville  und  Troost  erwähnen  nur,  dasa  während  ihrer  Versuch« 
Barometer  zwischen  747  mm  und  764  mm  jj:oRchwankt  habe.  Deshalb  is 
die  vorliegende  Vergleichung  der  mittlere  Druck  von  755,5  mm  für  alle 
suche  angenommen  wordoo. 
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rien  sein,  wie  bis  jetst  ein  solches  für  die  Abhängigkeit  des  Siede- 
iktcB  Yom  Druck  erkannt  ist. 

Zwei  Dichtebestimmongen  1)  des  Untersalpetersäuredampfes  unter 
IT  geringen  Drucken  ergaben  für  27^  die  Werthe  1,6  für  35  mm  und 
i9  für  16  mm,  welche  der  für  die  vollständige  Spaltung  in  Moleküle 
0|  berechneten  Dichte  1,59  gleichkommen. 


6.     Dissociation  mit  Umsetzung. 

In  den  vorbetrachteten  Fällen  der  Dissociation  gasförmiger  Yerbin- 
Dgen  handelte  es  sich  um  die  einfache  Spaltung  eines  Moleküls  in 
nd  oder  mehrere,  ohne  dass  eine  Wechselwirkung  verschiedener  Mole- 
Ue  bei  der  Zersetzung  mit  ins  Spiel  kam.  Man  hat  aber  auch  solche 
kicheinungen  unter  dem  Namen  der  Dissociation  mit  inbegriffen,  bei 
dchen  es  sich  nicht  um  eine  Spaltung  allein,  sondern  um  eine  Umsetzung 
■iMhen  Terschiedenen  Molekülen  handelt,  wie  z.  B.  bei  der  Zersetzung 
in  Jodwasserstoff  in  Jod  und  Wasserstoff  2  H  J  =  Hj  -f  J.^ ,  welcher 
ie  Umsetzung  von  Wasserstoff  und  Joddampf  zu  Jodwasserstoff 
[|  4-  Js  =  2  H  J,  entgegenwirkt.  Es  darf  von  vornherein  nicht  voraus- 
Bwtzt  werden,  dass  diese  verwickeiteren  Vorgänge  genau  in  derselben 
rriae  verlaufen,  wie  die  einfachen  Spaltungen.  So  zeigt  denn  auch  das 
rwfthnte  Beispiel  die  aus  nachstehenden  Yersuchsergebnissen  hervor- 
ffitenden  Unterschiede  bei  sonstigen  Aehnlichkeiten. 

Jodwasserstoff^)  zersetzt  sich  theil weise  bei  der  nämlichen 
hmperatur,  bei  welcher  Wasserstoff  sich  mit  gasförmigem  Jod  theilweise 
krinndet;  dabei  tritt  unabhängig  vom  Ausgangspunkt  das  nämliche 
le  Gleichgewicht  ein.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaction  ändert 
in  sehr  weiten  Grenzen  mit  der  Temperatur  und  mit  dem  Druck. 
Gleichgewicht  tritt  bei  440^  nach  Stunden,  bei  350^  nach  Tagen, 
260^  erst  nach  Monaten  ein.  Mit  steigender  Temperatur  wächst  die 
lg.  Bei  stark  verdichteten  Gasen  war  die  Verbindung  von  Jod 
Wasserstoff  etwas  vollständiger  als  bei  sehr  verdünnten.  Bei  Gegen- 
poröser Körper,  wie  Platinschwamm,  tritt  das  Gleichgewicht  viel 
ein.  Unter  Einfiuss  des  Sonnenlichts  scheint  die  Zersetzung  des 
mbegrenzt  zu  sein,  da  die  entgegengesetzte  Wirkung  nicht  statthat. 
Einfioss  eines  Ueberschusses  eines  der  Elemente  lehrten  folgende 
Lungen  kennen,  welche  alle  bei  440^  ausgeführt  wurden,  um  in 
Stunden  den  Gleichgewichtszustand  zu  erzeugen,  der  durch  eine 


*)  L.  Troost,  Compt.  rend.  86,  332,  1395;  Jahresber.  f.  Chem.  f.  1878,  34. 
^G.  Lemoine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  12,  145  bis  253;  Jahresber.  für 
\t  1877,  188,  139;  P.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  64,  608,  704;  Jah- 
r.  fOr  Chemie  f.  1867,  171. 
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rasche  und  starke  Abkühlung  festgehalten  wurde,  und  bei  welchen  < 
Druck  des  WasserstoflFs  2,3  atm  bei  440^  betrug: 

Auf  1  Aeq.  Wasserstoflf  Yerhältniss  des  dissociirten  HJ 

kamen  Aeq.  Jod  zum  möglichen  HJ 

1,000  0,24 

0,784  0,17 

0,527  0,14 

0,258  0,12 

Auch  das  schon  bei  1000^  sich  spurweise  zeigende  Zerfallen  cl 
Wasserdampfes  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff^)  ist  als  eine  Dissod 
tion  mit  Umsetzung  zwischen  zwei  Wassermolekülen  aufzufassen  na 
der  Gleichung  H2  0  -|-  H2  0  =  2  H2  +  O2.  Die  Zersetzung  des  Was« 
ist  auch  unter  dem  Einfluss  des  glühenden  oder  geschmolzenen  Plaii 
beobachtet'^)  worden. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Kohlensäure,  welche  von  13( 
an  theilweise  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  gespalten  wird  ^)  nach  c 
Gleichung  CO2  +  CO.j  =  2C0  +  O2. 


xm.    Dissociation  flüssiger  und  fester  Verbindungea 

Die  seitherigen  Betrachtungen  über  Dissociation  beziehen  sich 
erster  Linie  auf  gasförmige  Körper.  Ihre  Ergebnisse  haben  aber  : 
nahe  liegenden  Abänderungen  auch  für  Flüssigkeiten  Geltung,  da  di 
hinsichtlich  der  Zersetzung  ihrer  Bestandtheile  ähnliche  Verhältnisse  1 
ten  wie  die  Gase.  Mit  der  früherS.  31ff.  geschilderten  Molekularbewegi 
bei  Flüssigkeiten  hängt  nothwendig  zusammen  ein  fortwährendes  Zu« 
menstossen  der  Moleküle  und  somit  auch  die  Bewegung  der  Mole! 
bestandtheile  innerhalb  der  Moleküle,  sowie  die  Verschiedenartigkeit 
in  einem  bestimmten  Augenblick  stattfindenden  Bewegungszustände  } 
schiedener  Moleküle  und  der  Bestandtheile  verschiedener  Moleküle.  . 
gleichen  Gründen  wie  bei  den  Gasen  wird  bei  gleichbleibender  Mit 
temperatur  die  Gesammtsumme  der  lebendigen  Kräfte  der  Molekular- 


^)  H.  Sainte-Claire  Deville,  Compt.  rend.  56,  195;  Jahresber. 
Chemie  f.  1863,  27. 

'^)  Grove,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  und  1848,  326;  Ann.  d.  Cl 
u.  Pliarm.  63,  1  und  die  späteren  umfassenderen  Versuche  von  H.  Sain 
Olaire  Deville,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1857,  58;  Ann.  d.  Chem.  u.  Phi 
105,  383  aus  Compt.  rend.  45,  857. 

8)  H.  Sainte-Claire  Deville,  Compt.  rend.  56,  729;  Jahresber. 
Chemie  f.  1863,  31. 
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mbewegiuigeii  nnTeränderlich  sein  und  nebenbei  wird  die  Summe 
lebendigen  Kräfte  der  Bewegungen  der  Moleküle  zur  Summe  der 
Bndigen  Krfifte  der  Bewegungen  ihrer  Bestandtheile  innerhalb  der 
lektde  in  einem  bei  jeder  (Mittel-)  Temperatur  constanten  Verhält- 
■e  stehen.  Diese  Summen  sind  aber  ebenfalls  sehr  ungleich  auf  die 
iielnen  Moleküle  yertheilt,  d.  h.  sowohl  die  Molekültemperaturen  wie 
s  Atomtemperaturen  sind  für  Terschiedene  Moleküle  verschieden,  wie 
et  fcLr  Gase  S.  38  u.  S.  108  näher  erörtert  wurde.  Es  wird  mithin  auch 
i  Flüssigkeiten  jeder  Temperatur  ein  gewisses  Gleichgewichtsverhält- 
■  iwiachen  den  Zersetzungsproducten  und  den  einzelnen  Körperu  ent- 
iwhen,  deren  ausschliessliches  Vorhandensein  man  gewöhnlich  annimmt. 
Sind  die  Bissociationsproducte  einer  flüssigen  Verbin- 
Bg  nur  zum  Theil  gasförmig  und  zum  anderen  Theil 
■sig,  80  kann  durch  Analyse  des  bei  verschiedenen  Temperaturen 
den  Rückstandes  auf  den  Dissociationsgang  geschlossen  werden, 
iveit  die  Absorption  des  gasformigen  Zersetzungsproducts  durch  das 
iadge  nicht  störend  wirkt. 

Der  Vierfach  -  Chlorschwefel,  eine  bei  —  20«  bis  —  22"  durch  Sät- 
|en  von  Schwefelsulfochlorid ,  Sj  GI2,  mit  Chlor  entstehende  und  eine 
ieht  bewegliche,  gelbbraune  Flüssigkeit  darstellende  chemische  Verbin- 
Dg,  zerfällt  bei  steigender  Temperatur  in  zunehmendem  Maasse  und 
Uiesslich  vollständig  in  den  verhältnissmässig  beständigen,  flüssigen, 
Bien  Zweifach -Chlorschwefel,  SCl^,  und  in  Chlor.  Weiterhin  zerfällt 
Bn  der  Zweifach -Chlorschwefel  in  Chlor  und  SchwefelBulfochlorid,  S2CI2. 
is  Untersuchung  ^)  der  Zusammensetzung  von  Chlorschwofel,  S2  CI2,  der 
i  TOTBchiedenen  Temperaturen  von  —  20*^  bis  +  130«  mit  Chlor  ge- 
kligt  war,  ergab  folgenden  Di ssociationsv erlauf  des  Vierfach - 
■lorschwefels,  SCI4,  und  des  Zw  ei  fach  -Chlorsch  wefels,SCl2: 

Dissociation  des  Vierfach  -  Chlorschwefels. 


tar 


SCI. 


SCLj 


Temperatur- 
erhebiiDg 


Zuwachs 
an  SCI2 


Mittlerer  Zu- 
wachs für  l^ 


220 


100,0 
42,0 
27,6 
22,0 
12,0 
8,9 
2,4 


0,0 
58,0 
72,4 
78,0 
88,0 
91,1 
97,6 


70 

5 

3 

5 

2,7 

5,5 


58,0 

i:i,2 

5,7 

10,0 

3,1 

6,4 


8,3 
2,6 
1,9 
2,0 

1,1 
1,1 


1  A.  Michaelis  und  O.  Schifferdecker,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
n,  993 ;  Ja]irail)er.  für  Cliemie  f.  1874,  109. 
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Temperatur 


+ 


200 

30 

50 

65 

85 

90 

100 

110 

130 

130 


93,4 

6,6 

87,2 

12,8 

75,4 

24,6 

66,8 

33,2 

54,1 

45,9 

26,5 

73,5 

19,5 

80,5 

12,4 

87,6 

5,4 

94,6 

0,0 

100,0 

Mittlerer  Zuwachs 
an  S2CI2  für  10» 


6,2 
5,9 
5,7 
6,3 
55,2 
7,0 

7,1 
7,0 
5,4 


Der  Dissociationsumfang  ist  demnach  für  den  Vierfach  -  Chlorscl 
äusserst  gering,  er  heträgt  kaum  30^,  während  derselhe  für  den  Zwe 
Chlorschwefel  etwa  120<)  ausmacht.  Auch  der  Dissociationsgaug 
in  heiden  Fällen  sonstige  Verschiedenheiten.  Bei  dem  Vierfach- 
Schwefel  nimmt  von  —  22^  bis  —  15^  die  Dissociation  sehr  sehr 
und  von  da  werden  die  gleichen  Temperaturerhebungen  entsprecli 
Zersetzungszuwachse  immer  geringer.  Beim  Zweifach  -  Chlorsa 
werden  die  Zersetzungszuwachse  für  gleiche  Temperaturerhöhungc 
200  bis  85®  constant,  nehmen  dann  plötzlich  von  85<^  bis  90»  ül 
schnell  zu,  um  von  da  bis  130^  wieder  beinahe  die  frühere  Gröj 
haben. 

Einen  Kückschluss  auf  das  Vorgehen  von  Zersetzungen  inn 
flüssiger  Verbindungen  gestattet  die  an  mehreren  Flüssigkeiten 
gewiesene  Thatsache,  dass  der  Uebergang  in  Dampf  form  nv 
Gemenge  der  Zersetzungsproducte  und  nicht  die  unze 
chemische  Verbindung  im  Gaszustand  liefert. 

Der  von  dem  bei  46^  schmelzenden  und  bei  95®  zu  sieden  beg 
den  Chloralhydrat  gelieferte  Dampf  ist  schon  bei  verhältniss 
niedrigen  Temperaturen  nur  ein  Gemenge  der  Zersetzungsproducte  ( 
und  Wasser,  wie  nachstehende  Dichtebestimmungen  lehren  ^) : 


^)  Alex.  Naumann,    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.    1876,    822;    Jal 
für  Chemie  f.  1876,  105. 
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Dichte  der  dem  Chloralhydrat  entstamiiiendeu  Gase. 


Druck 
mm 

Dichte 

^mperatar 

gefunden 

berechnet,  für 

lOOO 
78,5 

450,5 
162 

2,81 
2,83 

2,86 

1 

5,72 

Wonach  ist  die  Spaltung  des  Ghloralhydrats  in  zwei  gasformige  Mo- 
\  schon  hei  78^  vollständig.  Ueberschüssiges  Chloralhydrat  zeigte 
im  Vacanm  zwischen  6^  und  14^  nur  von  1,5  mm  bis  3  mm  gehende 
lungen  und  hei  20^  hegt  die  Spannung  jedenfalls  noch  unter  6  mm, 
in  Ahkühlungsrersuch  nach  vorgängigem  längeren  Erhitzen  auf  35*^ 
^  Würde  also  hei  irgend  einer  Temperatur  das  Chloralhydrat  un- 
«t  in  Gasform  bestehen  können,  so  könnte  dieselbe  nicht  viel  nie- 
r  Bein,  als  gewöhnHche  Temperatur,  da  schon  bei  dieser  die  Dämpf- 
ung nnd  mithin  die  Dampfbildung  kaum  von  Belang  ist.  Diese 
eratur  wurde  aber  der  obigen  Beobachtungstemperatur  von  78^  so 
liegen,  dass  bei  letzterer  als  Mitteltemperatur  einem  merklichen 
itheil  der  Moleküle  Temperaturen  zukommen  müsston,  welche  den 
setzten  Zustand  bedingen  würden.  Dann  mü^sten  aber  auch  die 
3n  grösser  sein  als  2,86,  was  nach  obiger  Tabelle  nachgewiesener- 
en  nicht  der  Fall  ist.  Hiemach  ergiebt  sich  also  dieNichtflüch- 
dit  des  Ghloralhydrats  in  unzersetztemZustande,  seine 
Kndige  Dissociation  bei  der  Verdampfung. 

bezüglich  derDisBociation  des  Ghloralhydrats  hat  sich  eine 
QdloBeDiscussion  entsponnen.  Anfanglich  wurde  das  Stattfinden 
Zersetzung  überhaupt  und  nach  Beibringung  unbezweifelbarer  Bc- 
EiElr  dieselbe  die  Vollständigkeit  der  Zersetzung  hartnäckig  bestrit- 
wiewohl  der  Dampf  nur  gerade  eine  halb  so  grosse  Dichte  zeigt,  als 
r  nnzersetzten  Verbindung  entsprechen  müsste  (siehe  oben).  Dem 
über  sind  folgende  weitere  Beweisgründe  dafür  aufzuführen,  dass 
unpf  des  Ghloralhydrats  keine  Verbindung,  sondern  eine  Mischung 
'  Zersetzungsproducte  Ghloral   und  Wasser  ist:     Der  Dampf   des 


L.  Troost,  Compt.  rend.  1877,  84,  708;  85,  32,  400;  1878,  86,  1396, 
1879,  89,  229,  306;  Jahresher.  für  Chemie  f.  1877,  142,  147,  148;  f.  1878, 
20;  f.  1879,  125,  127.  —  Berthelot,  Compt.  rend.  89,  271,  1099;  Jah- 
.  für  Chemie  f.  1879,  128,  129;  Compt.  rend.  1880,  90,  112,  491.  — 
inte- Ciaire  Deville,  Compt.  rend.  89,  803;  Jahresher.  für  Chemie 
S  129;  Compt.  rend.  1880,  90,  56,  341. 
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Chloralhydrats  ^)  diffuudirt  wie  eine  Mischung  der  Dämpfe  von  Wasser  und 
wasserfreiem  Ghloral.  Bei  der  Destillation  von  mit  Chloroform  gemigch' 
temChloralhydrat^)  ist  das  Destillat  anfänglich  getrübt  und  scheidet  sich 
nachher  in  zwei  Schichten.  Hiernach  ist  auf  die  Gegenwart  von  Wasser 
und  weiter  auf  die  bei  ungefähr  61^  in  einer  Atmosphäre  Ton  Chloroform 
stattgefundone  Dissociation  des  Chloralhydrats  zu  scbliessen.  Femer 
giobt  das  Chloralhydrat  keine  Dämpfe  ab  an  den  Dampf  von  wasserfreiem 
Chloral,  wenn  die  Spannung  des  letzteren  die  Dissociationsspannung  des 
Chloralhydrats  bei  der  Versuchstempcratur  übertrifft.  Aach  wird  durch 
Einbringen  von  Wasser  in  den  Dampf  von  wasserfreiem  Ghloral,  dessen 
Spannung  die  Dissociationsspannung  des  Ilydrats  übertrifft,  die  vorhan- 
dene Spannung  nicht  vergrössert,  sondern  verringert. 

Bei  der  einfachen  Destillation  des  Chloralhydrats '),  wobei  der  Ein- 
wurf der  Einwirkung  einer  dritten  Substanz  ausgeschlossen  ist,  geht 
überschüssiges  Chloral  wegen  seiner  grösseren  Flüchtigkeit  in  die  Yo^ 
läge  (bei  verschiedenen  Versuchen  bis  zu  41,4  Proc.)  und  bleibt  anderer- 
seits überschüssiges  Wasser  im  Siedegefass  (in  anderen  Yersuchen  bu  za 
16,9  Proc).  Das  allmähliche  Steigen  des  Siedepunktes  bei  der  Destilla- 
tion erklärt  sich  durch  die  stetig  zunehmende  Anreicherung  an  Wasser 
im  Siedegefass,  dessen  Inhalt  nach  dem  Erkalten  neben  aasgeschiedenen 
Chloralhydrat  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  des  letzteren  darstellt, 
wie  der  übereinstimmende  Chlorgehalt  mit  einer  bei  gleicher  Temperatur 
besonders  hergestellten  gesättigten  Chloralhydratlösung  bestätigte.  Hie^ 
nach  muss  man  auf  den  Zerfall  des  Chloralhydrats  in  Chloral  und  Wasser 
beim  Uebergange  in  Dampfform  schliessen,  da  ohnehin  die  beobachteten 
Dampfdichten  des  Chloralhydrats,  nämlich  2,76  bei  höherer  Temperatur^)) 
sowie  2,81  bei  100*^  und  2,83  bei  78,5»  5)  einer  vollständigen  Zersetzung 
in  C2HC1:jO  und  ILjO  entsprochen,  welche  2,86  verlangt,  während  der 
unzersützten  Verbindung  die  doppelte  Dichte  5,72  zukommen  musste. 
Der  Dampf  des  Chloralhydrats")  verhält  sich  gegenüber  einem  hydrat- 
wasserhaltigen  oder  wasserfreien  Salz,  dem  wasserhaltigen  oder  wasser- 
freien Kaliumoxalat,  wie  eine  wassordampf  haltige  Mischung.  Die  Dämpfe 
von  reinem  wasserfreiem  Chloral  ^)  und  von  Wasser  geben  beim  Zusammen* 
treffen  nicht  die  geringste  Wärmeentbindung. 


1)  K.  Wi(ideinjiini  uud  11.  öchulze,  Ann.  Phya.  (2)  6,  293;  Jaliresljer. 
für  Chemie  f.   187U,   I2(). 

2)  K.  Eiiji^el  uud  Moite  ssier,  Cuuipt.  reud.  88,  285;  Jahresber.  für  Che- 
mie f.   lH7y,  125;  Compt.  reud.   1880,  90,  98. 

3)  Alex.  Naumauu,  15er.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1879,  738;  Jahresber. 
für.  Cheuii«',  f.   1879,   126. 

*)  Duuiiis,  Aim.  chhn.  phys.   1834,  5G,   KJ6. 

^)  Alex.  Naumaun,  siehe  ö.  135. 

«)  Ad.  Wurtz,  Compt.  reiul.  1877,  84,  977;  1878,  86,  1170;  Jahresber. 
für  Chemie  f.   1877,   143;  f.   1878,  UV;  Cimipt.  reud.   1880,  90,  118,  337,  572. 

'')  Ad.  Wurtz,  Compt.  reud.  1879,  89,  190,  337,  429,  1063,  1062;  Jahres- 
ber. für  Chenüe  f.   1879,  128,  12ü;  Compt.  rend.  1880,  90,  24,  118,  337,  572. 
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Aneh  du  bei  116®  siedende  Ghloralalkobohit  diesociirt  sich 
U  der  Yergaaung.  Seine  Dampfdichte  warde  gefunden  ^)  zu  3,33,  wäh- 
jnd  nfe  «ich  ftLr  eine  vollständige  Spaltung  in  CallClsO  -|-  C^llfiO  zu 
^5  berechnet. 

Neuerdings  wurden  femer  fär  das  Butylchloralhydrat, 
\Ei  GI3  O ,  H)  0,  die  Merkmale  der  Dissociation  beobachtet  -).  Die  Dumpf- 
Sohte  der  unzersetzten  Verbindung  sollte  G,7  sein ;  gefunden  wurde  im 
heaam  bei  160<^  die  Zahl  3,328,  welche  also  auf  eine  Spaltung  in  zwei 
faleküle  deutet.  Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  festes  Butylchloralhydrat 
■r&ckgebildet.  Das  Sieden  beginnt  bei  100^  und  die  Temperatur  steigt 
iahe  die  entsprechende  Beobachtung  am  Chloralhydrat  S.13G)  rasch  bis 
1 165®,  dem  Siedepunkte  des  wasserfreien  Butylchlorals,  welches  auch 
leh  dem  Erkalten  flüssig  bleibt.  Das  Butylchloralhydrat  ist  nicht 
Ichtig  im  Dampf  eines  seiner  Zersetzungsproducte  ^Vasser  oder  Butyl- 
UonJ,  wenn  dessen  Spannung  die  Dissociationsspaunuug  der  Verbindung 
dbst  bei  der  nämlichen  Temperatur  übertrifft.  Uebrigens  wird  die 
kühgewichtsspannung  der  Dissociation  selbst  nach  stuudenlangtiu  Er- 
innen  des  Butylchloralhydrats  auf  eine  bestimmte  Temperatur  noch 
idit  ToUständig  erreicht. 

Für  das  A  n  t  i  m  o  n  c  h  1  o  r  i  d  *'*) ,  Sb  CL, ,  ist  ein  Zerfallen  beim  Ver- 
impfen  in  SbCl)  und  Clj,  sowie  für  das  Phosphorbr omid^),  PBrr,, 
■e  Zerlegung  in  PBrs  und  Br^  nachgewiesen  worden. 

Die  Dampfdichten  constant  siedender  wässeriger  Säuren  deuten 
if  eine  Yollständige  Spaltung  der  letzteren  in  Säure  und  Wasser: 


Dichten  wässeriger  Säuren  ''). 


Säure 

Zuaammenäetzuiig 

öioile- 
])ui]kt. 

Dicht  e 

ji:t'i'iiiuliiii 

lu'reclinet 

aeisenaäure   .... 
bomwasserstoff säure 
Uorwasserstoff säure 

2ClIaOa  +  II2O 
HBr  -f  ölIoO 
nCl  +  8H2O 

105« 
l'J6« 
110» 

1  ,'J(> 
1,02 

für  :\  M«»I. :    1,2« 
,     (i     „      :    0,99 
„     U     „      :    0,09 

*)  Schon  B  ine  au  hatte  0,69  gefiiiidoii. 


')  Ad.  Wurtz,  Compt.  rend.  85,  49;  Jalireshcr.  für  (<li<Mnie  f.  1877,  ♦*7. 
*)  B.  Engel  und  Moitessier,  Guinpt.  reiul.  1880,  90,  1075. 
*)  E.  Mitscherlich,  Fogg.  Aon.  18:i:;,  29,  227. 
^  Oladstone,  PhU.  Hag.  1849,  (:i)  35,  345. 

^  A.  Ca  Im,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1S79,  (U:^  .Isiliresbor.  für  Chemie 
l  im,  54. 
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Nach  den  Torstehenden  Versuchswerthen  ist  das  carbaminsaure  Am- 
monium unzersetzt  nicht  flüchtig,  sondern  es  zerfällt  bei  seiner  Vergasung 
"▼oUständig  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.    Gemäss  den  Beobachtungen 
thber  die  Dissociationsspannungen  des    carbaminsauren  Ammoniums  bei 
'venchiedenen  Temperaturen  sind  dieselben  nicht  weit  unterhalb  0^  über- 
luupt  nicht  mehr  von  Belang.    Würde  also  bei  irgend  einer  Temperatur 
du  carbaminsaure  Ammonium    noch    unzersetzt   in  Gasform    bestehen 
Unnen,  so  könnte  diese  nicht  viel  niedriger  sein  und  würde  also   den 
Beobachtungstemperaturen  vorstehender  Tabelle  so  nahe  liegen,  dass  bei 
letiteren  als  Mitteltemperaturen  einem  merklichen  Bruchtheil  der  Molo- 
¥flle  Temperaturen  zukommen  müssten,  welche  den  unzersetzteü  Zustand 
IndiDgen  würden.    Dann  müssten  aber  auch  die  Dichten  grösser  sein  als 
€^98,  was  nach  obiger  Tabelle  nachgewiesenermaassen  nicht  der  Fall  ist. 
Diehiemach  sich  ergebende  Nicht  fluch  tigk  ei  t  dos  carbamin- 
sauren Ammoniums  in  unzersetztem  Zustande  wird  noch  be- 
lODders  bestätigt  durch  den  Umstand,  dass  auch  bei  niedrigen  Tempera- 
iireii,  bei  welchen  die  Spannung  gering  ist,  der  Eintritt  dieser  Spannung 
Dor  äusserst  langsam  edblgt ,  sowohl  wenn  der  Sättigungspunkt  vorher 
loch  nicht  erreicht,  als  auch,  wenn  er  überschritten  war  durch  Abküh- 
Inng  nach  vorheriger,  längere  Zeit  andauernder,  höherer  Temperatur. 
Es  ist  dies  ein  Verhalten,  welches  sich  bei  der  blossen  Verdampfung  un- 
nnetzt  flüchtiger  fester  Körper  nicht  zeigt,  wie  durch  besondere,  in  die- 
ler  Richtung  mit  AnderthalbchlorkohlenstoiF  und  mit  Naphtalin  ausge- 
ftÜirte  Versuche  1)  nachgewiesen  wurde  (siehe  S.  178). 

Schwefel  Wasserstoff- Schwefelammonium  undSchwefel- 
ammonium  gehören  ebenfalls  zu  den  dissociationsfähigen  Körpern, 
welche  in  Gasform  nicht  unzersetzt  bestehen.  Eine  Mischung  von  2  Vol. 
Ammoniakgas  und  1  Vol.  SchwefelwasserstoiF  gab  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Ammoniumsulfhydrat  und  1  VoL  Ammoniak  blieb  frei^).  Das 
Product  disBOciirte  sich  sehr  rasch  durch  Temperaturerhöhung  und  schon 
hei  45^  nahm  die  Gasmischung  3  Vol.  ein  ^). 

Krystallisirter  Kalialaun^)  dissociirt  sich  allmählich  in  einem 
Terschlossenen  Gefasse  bei  100^  nach  dem  Schmelzen,  indem  er  zunächst 
Bach  und  nach  Krystallwasser  abgiebt  unter  Ausscheidung  der  wahr- 
Kheinlicb  wasserfreien  Verbindung  in   fester  Form.      Sodann  scheidet 


1)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  1871,  159,  334;  Ber.  d. 
^tocb.  ehem.  Ges.  1871,  646;  Jaliresber.  für  Cliemiu  f.  1871,  38. 

")  R.  Engel  und  MoitesHier,  Compt.  reud.  88,  1201;  Jaliresber.  für 
Chemie  f.  1879,  130.  —  Bineau,  Ann.  cliim.  pliyH.  1839,  70,  26. 

«)  B.  Engel  undMoitessier,  a.  a.O.  u. Compt.  rond.  88,  1353;  89,  96; 
Jahresber.  für  Ohemie  f.  1879,  131.  —  A.  llorstmaiin,  Ann.  d.  Cbem.  u, 
Pharm.  BuppL  6,  74;  Jaliresber.  für  Chemie  f.  1868,  184.  —  G.  Salet,  Compt. 
»Bnd.  86,  1080;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  122. 

^)Alex.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  456;  Jahresber. 
lar  Ohemie  t  1872,  241 ;  f.  1877,  142. 
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sieb  aber  in  dem  flüssigen  Tbeil  unter  Einwirkung  des  frei  gewordenen 
Wassers  aucb  eine  basiscbo  Verbindung  von  Thonerde,  Kali,  Schwefel* 
säure  und  Wasser  ab,  entsprechend  der  beobachteten  Zersetzung  von 
Kalialaunlösungcn  bei  100^  (siehe  S.  165). 

Bezüglich  der  Dissociation  von  festen  Körpern  kann  man*) 
nicht  sagen,  dass  jede  dircct  gebildete  Verbindung  bei  einer  gegehenen 
Temperatur  einer  durch  eine  bestimmte  Spannkraft  eines  gasförmigen 
Spaltungsproducts  begrenzten  Zersetzung  unterliege  (vergl.  auch  die  hin- 
sichtlich der  Dissociationsspannungen  z.  B.  krystall wasserhaltiger  Salze 
erhaltenen  Ergebnisse  im  nächsten  Kapitel  S.  145).  Damit  dies  geschehe, 
müssten  die  durch  Wärme  getrennten  Bestandtheile  des  Körpers  die 
Fähigkeit  der  Wiedervereinigung  besitzen.  In  Wirklichkeit  entsprechen 
die  meisten  direct  erhaltenen  Verbindungen  dieser  Bedingung.  Aher  in 
gewissen  Fällen  kann  der  Eiufluss  der  Wärme  den  Zustand  des  Körpers 
ändern  und  ihn  ungeeignet  machen,  Verbindungen  einzugehen,  welche  er 
nach  seiner  Darstellung  unter  anderen  Umständen  bilden  kann.  So  hat 
die  Zersetzbarkeit  des  Kalkcarbonats  stets  gewisse  Grenzen,  wenigstens 
für  Temperaturen,  bei  welchen  die  Kohlensäure  unzersetzbar  ist  (vgl.  das 
hiervon  abweichende  Beobachtungsergebniss  im  nächsten  Kapitel  S.  147), 
weil  der  reine  Kalk,  wie  stark  er  auch  erhitzt  sein  mag,  stets  die  Fähig- 
keit bewahrt,  sich  mit  Kohlensäure  zu  verbinden.  Die  Zersetzung  des 
Magncsiahydrats  wird  begrenzt  oder  unbegrenzt  sein,  je  nach  den  Tem- 
peraturverhältnisseu ,  unter  welchen  man  dieselbe  bewirkt.  Bei  wenig 
hoher  Temperatur  bewahrt  die  aus  der  Verbindung  abgeschiedene  Mag- 
nesia die  EigoDBchaft,  sich  mit  Wasser  zu  verbinden;  das  Magnesia- 
hydrat ist  sonach  vergleichbar  dem  Calciumcarbonat.  A^er  bei  einer 
hohen  Temperatur  verliert  die  Magnesia  die  Fähigkeit  der  Vereinigung 
mit  Wasser,  keine  Wasserdampfspaiinung  kann  seiner  Zersetzung  eine 
Grenze  stecken.  Sonach  ist  bei  hoher  Temperatur  das  Magnesiahydrst 
vergleichbar  dem  Carbonat  oder  Sesquioxyd  des  Bleies,  welch  letzteres 
sich  in  Sauerstoff  und  Mennig  zersetzt,  der  unfähig  ist,  sich  wieder  sa 
oxydiren,  sich  also  unter  dem  Einüuss  der  Wärme  yerhält  wie  das  Blei* 
carbonat  und  jede  andere  indirecte  Verbindung  von  abscheidbaren  Be- 
standthcilen,  die  man  unter  keiner  Bedingung  der  Temperatur  und  des  j 
Drucks  wiedervereinigen  kann.    Bringt  man  solche  Körper  auf  die  Tem'  3 

■ 

peratur  des  Beginns  der  Spaltung,  so  zersetzen  sie  sich  vollständig,  wenn    : 
man    dieselben    genügend  lange    auf    dieser  Temperatur    erhäli     Die 
Schnelligkeit  dieser  Zersetzung  nimmt  mit  der  TQmporatursteigemng  sm 
und  wird  durch  keinen  noch  so   grossen  Druck  des  entbundenen  Gases 
begrenzt. 

Als  Belege  für   die  letztvorstehenden   Ausführungen  können  nocb 
gelten  die  Versuche  über  die  Dissociation  des  rothen  Quecksilher- 

0  Nach  Tl.  Drbrjiy,    (-ompt.    iviul.    80,    517;     Jabresber.  für   Chemie  f* 
1878,   117. 
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izydfl^)  und  über  die  Zeraetsong  von  Metallcarbonaten')  durch 
nrme. 

Weitere  ErBeheinnngen  bezüglich  der  Dissociation  fester  und  flüBsi- 
ferVerbindongen  werden  in  dem  nächstfolgenden  Kapitel  XIY  besprochen 
■d  nnd  fernere  bei  der  Verdampfung  sich  dissociirondo  feste  und  flüs- 
'igb  Terbindnngen  anch  noch  aufgeführt  im  Kapitel  XV :  p  Abnorme 
Bnipfdichten*'. 


XIV.    Dissooiationsspannungen. 

Spaltet  aich  ein  Körper  beim  Uebergango  in  Gasform  in  lauter  gas- 
ZersetznngBproducte ,  wie  das  Chloralhydrat  (siehe  S.  135)  oder 
earbaminsaure  Ammonium  (siehe  S.  138),  so  entspricht  jeder  Tcmpo- 
one  bestimmte  mit  steigender  Temperatur  zunchmcndcDissocia- 
[oDBBpannung.    Freilich  stellt  sich  die  Gleicligcwichtsspannung  mit- 
erst  nach  sehr  langer  Zeit  her.      Dieser  trfige  Eintritt  der  den 
beständig  erhaltenen  Temperaturen  zugehörigen  I )i ssoci.it ions- 
inngen,  sowohl  bei  Temperaturerhöhung  in  zunelimeudcm ,  als  bei 
iperatoremiedrigung  in  abnehmendem  Sinne,  findet  seine  Erklärung 
dem  Umstände,  dass  bei  der  Zersetzung  wie  Rückbildung  auch  eine 
mg  elementarer  Atome  erforderlich  ist. 
Die  betreffenden  Versuche  über  die  Dissociationsspannungen   sowie 
die  Zeitdanei"  der  Dissociation  und  Rückbildung  des  carbamin- 
iren  Ammoniums ')  wurden  unter  den  ycrschicdenartigstcn  Um- 
angestellt:  bei  verschiedenen  Temperaturen,  bei  verschiedenen 
fliehen  Abständen  der  Spannung  über  und  unter  der  Gleichgewicbts- 
Limg,  in  Rohren  von  verschiedenen  Dimensionen,  bei  verschiedener 
Lnng  des  Beschlags  von  festem  carbaminsauren  Ammonium  auf 
Innenwand  des  Vacuums.     Dieselben  lieferten  folgende  Ergebnisse: 
den  Zersetsnngsproducten  des  carbaminsauren  Ammoniums,  Kohlen- 
und  Ammoniak,  kommt  eine  für  jede  Temperatur  constante,  wenn 
in  ihrem,  jedenfalls  langsamen,  Eintritt  unter  Umstünden  überaus 
Dissociationsspannung   als   Gleichgewichtsspannung   zu,    bei 
unter  den  verschiedensten  sonstigen  Vcrliültnissen  in  der  näm- 
Zeit  stets  genau  ebensoviel  Moleküle   des  carbaminsauren  Ammo- 


1^.  Myers,  Ber.  d.  deutscb.  ehem.  Ges.  1873,  11;  Jalirosbcr.  für  Chemie 
ffS,  HO,  nebst  Bemerkungen  von  H.  Debray,  Oompt.  rond.  77,  123;  Jab- 
er.  ffir  Chemie  f.  1878,  111. 

^L.  Joulin,  Compt.  rend.  76,  1588;  Jabreaber.  für  Cbeiuio  f.  1H73,  112. 
^Alez.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1871,  160,  12,  16;  Ber. 
MMh.  ehem.  Ges.  1871,  781,  815;  Jubresber.  für  Cbeinie  f.  1871,  116. 
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niums  zersetzt  werden,  als  sich  aus  den  Zersetzungsproduoten  zu 
bilden. 

Die  nachstehenden  Gleichgewichtsspannungen  sind  aas  der  gr 
sehen  Darstellung  der  Beobachtungswerthe  von  mehreren  Versucher 
abgeleitet  worden.  Die  Beobachtungen  der  den  einzelnen  Tempera 
zugehörigen  Dissociationsspannungen  wurden  im  Ganzen  ebenso  \ 
bei  rückgehender  wie  bei  aufsteigender  Gasspannung  angestellt.  '. 
zeigten  sich  die  Werthe  unabhängig  davon,  ob  das  Gleichgewicht 
einer  Temperaturerhöhung  durch  vermehrte  Zersetzung  oder  nach 
Temperaturerniedrigung  durch  vermehrte  Rückbildung  sich  herstel 

Dissociationsspannungen  des  carbaminsauren  Ammoniums,  CHgN; 


Tenii)eratur 

DiHsociations- 
spanDUDg 

Temperatur 

DiHsociations- 
spannung 

—  150 

2,6  mm 

26« 

97,5  mm 

—  10 

4,8 

28 

110 

—    5 

7,5 

30 

124 

0 

12,4 

32 

143 

+    2 

15,7 

34 

166 

4 

19 

36 

191 

6 

22 

38 

219 

8 

25,7 

40 

248 

10 

29,8 

42 

278 

• 

.  12 

34 

44 

316 

14 

39 

46 

354 

Ifi 

46,5 

48 

402 

18 

53,7 

50 

470 

20 

62,4 

55 

600 

22 

72 

60 

770 

24 

84,8 

1 

2)  Die  Dissociationsspannungscurvo  des  carbaminsauren  AmiiK 
ist  eine  stetige  und  zeigt  einen  bei  steigenden  Wärmegraden  zunehn 
Spannungszuwachs  für  gleiche  Temporaturerhebungen ,  wie  die  1 
spannungscurven  von  festen  und  flüssigen  Körpern.  3)  Die  Disso 
und  Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums  geht  überaus  la 
vor  sich,  insofern  der  Eintritt  der  einer  bestimmten  Temperatur 
hörigen  Gleichgewichtsspannung  Stunden  bis  Tage  in  Anspruch  ] 
je  nach  dem  Vorhältniss  der  von  dem  festen  carbaminsauren  Amit 
gebotenen  Oberfläche  zum  Rauminhalt  des  Vacuums,  welch  letzte 
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fDgerdicken  und  höchstens  1,1m  langen  Glasröhren  über  Quecksilber 
lergestellt  wurde.  4)  Die  Zeitdauer  nicht  nur  der  Dissociation,  sondern 
sach  der  Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums  wird  bedeutend 
'verkürzt  durch  Yergrösserung  der  Oberfläche  des  überschüssigen  car- 
luninsauren  Ammoniums.  5)  Die  Dissociationsgesch windigkeiten  und 
Säokbildungsgesch windigkeiten  sind  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen 
vm  80  kleiner,  je  mehr  sich  die  jeweilige  Spannung  der  Gleichgewichts- 
qMuinimg  steigend  oder  fallend  nähert.  6)  Die  Dissociationsgeschwin- 
£gkeiten  scheinen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  worunter  nament- 
lich auch  gleicher  Abstand  von  der  Gleichgewichtsspannung  mit  einbe^ 
griffen  sein  soll,  bei  höheren  Temperaturen  grösser  zu  sein  als  bei 
niederen;  es  wäre  dies  ein  auch  aus  der  mechanischen  Gastheorie  sich 
ebenfalls  leicht  folgerndes  Ergebniss.  7)  Die  Erklärung  der  langen 
Dissociationszeit  und  Rückbildungszeit  des  carbaminsauren  Ammoniums 
dürfte  —  abgesehen  von  dem  für  die  Rückbildung  erforderlichen  gleich- 
seitigen Zusammentreffen  von  2  Molekülen  Ammoniak  und  1  Molekül 
Kohlensäure  in  für  die  Vereinigung  günstigen  Bewegungszuständen  — 
fheilweise  in  der  nothwendigen  Umlagerung  elementarer  Atome  bei  der 
Zersetzung  wie  Rückbildung  zu  suchen  sein  und  keineswegs  in  dem  festen 
Aggregatzustande  des  carbaminsauren  Ammoniums  an  sich,  da  die  Zeit- 
dauer der  Verdampfung  und  Wiederverdichtung  fester  Körper  eine  sehr 
kurze  ist  (siehe  Kapitel  XVII,  S.  178). 

Die  Dissociationsspannung  eines  festen  Körpers,  dessen  Spaltungs- 
prodncte  wie  diejenigen  des  carbaminsauren  Ammoniaks  sämmtlich  gas- 
förmig sind,  ist  bei  Gegenwart  eines  dieser  Zersetzungsproducte  stets 
Ueiner  als  im  leeren  Räume,  und  zwar  nimmt  die  Verminderung  der 
Dissociationsspannung  zu,  wenn  der  Druck  des  im  Ueberschuss  vorhan- 
denen Bestandtheils  wächst.  Dieses  Verhalten,  dessen  theoretische  Er- 
Uänmg  nahe  liegt  und  welches  der  Verringerung  und  beziehungsweise 
Verhinderung  der  Dissociation  der  gelösten  Eisenoxydsalze  (siehe  S.  161) 
oder  des  gelöstenAlanns  (siehe  S.  165)  durch  überschüssige  Säure  ent- 

'  spricht,  wurde  erwiesen  durch  Versuche  ^)  am  carbaminsauren  Ammoniak 
bei  Temperaturen  zwischen  17^  und  22<^,  bei  welchen  die  Dissociations- 
Bpannung  des  carbaminsauren  Ammoniaks  im  leeren  Raum  zwischen  50 
ttnd  70  mm  beträgt  ^).  Wenn  der  Druck  eines  Ueberschusscs  an  Kohlen- 
länre  ungefähr  das  Doppelte  der  entsprechenden  Dissociationsspannung 
gl  leeren  Raum  betrug,  war  diese  Spannung  auf  etwa  40  Proc.  herab- 
kt  und  bei  dem  6  fachen  Druck  der  Kohlensäure,  bei  etwa  400  mm 
•af  etwa  20  Proc.   des   ursprünglichen  Werthes.      Bei   Gegenwart  von 

[  Ammoniak  war  die  Dissociationsspannung  schon  auf  etwa  40  Proc.  des 
^rünglichen  Werthes  gesunken,  als  der  Druck  des  Ammoniaküber- 


*)  A.  Horstmann,   Ber.  d.   deutsch,   ehem.  Ges.    1876,    1625;    Jahresber. 
^r  Chemie  f.  1876,  104. 

*)  Nach  Alex.  Naumann,  siehe  S.  142. 
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schasses  noch  nicht  ^4  der  entsprechenden  Spannung  im  leeren 
betrag;  bei  dem  doppelten  Druck  war  die  Spannung  nur  noch  10 
und  bei  dem  6  fachen  nur  noch  2  bis  3  Proc.  des  ursprünglichen  We 
kaum  2  mm.  Indifferente  Gase,  wie  z.  B.  atmosphärische  Luft,  be^ 
keine  merkliche  Aenderung  der  Dissociationsspannung  des  carbamins 
Ammoniaks. 

Mit  Chloralhydrat^)  wurde  die  constante  Zersetzungsspai 
innerhalb  der  ßeobachtungszeiten  nicht  erreicht.  Die  Spannung  stie 
mählich  bei  35o  in  1  Stunde  von  12  mm  bis  17  mm,  bei  46»  in  2Sti 
von  18  mm  bis  47,5  mm,  bei  78<^  in  40  Minuten  von  261mm  bis  291 
Diese  höchsten  bei  den  einzelnen  Temperaturen  beobachteten  Spannt 
sind  nur  als  die  untere  Grenze  der  Maximalspannung  anzusehen 
man  sich  bei  längerem  Erwärmen  immer  mehr  nähern  würde.  W 
Beobachtungen^)  ergaben  die  Dissociationsspannung  des  Chloralh} 
bei  100^  und  60^  zu  ungefähr  880  mm  und  146  mm. 

Fernere  vergleichende  Versuche^)  lieferten  folgende  Ergebniss 


Chloia 

Ih  y  d  r  a  t 

Wasserfreies  Chloral 

Temperatur 

Dissociations- 
spannung 

Temperatur 

Dampf- 
spannung 

17,20 

8  mm 

170 

33  mm 

17,9 

9,5 

17,8 

35,4 

34,8 

26,8 

35 

77,9 

46,2 

58 

46,4 

124,3 

64,3 

166,2 

64,5 

249,7 

77,7 

323,2 

77,9 

430,8 

Das  Chloralhydrat  erforderte  ziemlich  lange  Zeit  bis  das  Queck 
nahezu  still  stand.  Doch  wurden  nicht  so  bedeutende  Unterschied 
merkt  wie  die  oben  aufgeführten. 

Zur  Ermittelung  der  Dissociationsspannung  des  Chlorhydra 
wurde  auf  das  Quecksilber  etwas  Schwefelsäure  gebracht,  wonach  en 
nicht  merklich  angegriffen  wurde  und  sich  folgende  Werthe  ergäbe 


')  Alex.  Naumann,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.    1876,  823;    Jahr 
für  Chemie  f.  1876,  106. 

2)  Moitessier   und  B.Engel,    Compt.    rend.    88,    861;    Jahresbei 
Chemie  f.  1879,  127. 

3)  Moitessier  und  R.  Engel,  Compt.  rend.  1880,  90,  97. 

*)  Isambert,  Compt.  rend.  86,  481;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878, 
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TemperatUT 

Spannung 

Temperatur 

Spannung 

0» 

230  mm 

8,8» 

772  mm 

3,3 

375 

9,1 

776 

3,6 

400 

9,5 

793 

5 

481 

10,1 

832 

5,7 

530 

11 

950 

5,9 

545 

11,5 

1015 

6,6 

571 

11,7 

1032 

7,2 

595 

.     12,9 

1245 

7.6 

644 

14,5 

1400 

8 

1 

671 

ch  feste  Verbindungen,  deren  Zersetzuugsproducte  nicht 
idem  nur  zumTheil  gasförmig  sind,  verhalten  sich  ähnlich, 
wasserhaltige  Salze,  kohlensaurer  Kalk,  die  Verbindungen  von 
iak  mit  Chlorcalcium  und  andere  lassen  im  Vacuum  eine  mit  der 
atur  zunehmende  Spannung  des  gasförmigen  Zersetzungsprodncts 
vknre,  Wasserdampf  oder  Ammoniak  erkennen.  Beim  Wiederab- 
nimmt auch  die  Dissociationsspannung  wieder  ab  in  Folge  statt- 
er Rückbildung.  Doch  ist  es  zweifelhaft,  ob  sich  in  allen  Fällen 
chgewichtsspannung  wirklich  feststellen  lässt.  Aus  theoretischen 
n  sollte  zwar  z.  B.  einem  wasserhaltigen  Salze  bei  gleicher  und 
leibender  Beschaffenheit  in  allen  seinen  Theilen  für  jede  Tempe- 
ne  ganz  bestimmte  Dampfspannung  zukommen.  Aber  die  durch- 
iche  und  gleichbleibende  Beschaffenheit  lässt  sich  praktisch  wohl 
[reichen  oder  festhalten.  Indem  nämlich  beim  Erwärmen  Wasser 
len  und  von  anfangs  entwässerten  Theilen  theilweise  auch  wieder 
mmen  wird,  ändert  sich  fortwährend  der  Zustand  des  erwärmten 
s  oder  Salzes  und  damit  auch  die  Dampfspannung,  wie  das  Ver- 
les  Kupfervitriols  ^)  lehrt.  Setzt  man  nämlich  einen  im  Vacuum 
;hen  Kupfervitriolkrystall  der  Temperatur  des  Dampfes  von 
ym  Alkohol  aus,  so  färben  sich,  bei  hinreichender  Grösse  des 
Is  im  Vergleich  zum  Rauminhalt  des  Vacuums,  zunächst  einzelne 
weiss,  und  zwar  vorwiegend  diejenigen,  welchen  durch  ihre  Be- 
f  mit  dem  Quecksilber  oder  der  Glasrohrwand  zuerst  die  Wärme 
rt  wurde.  Unter  allmählich  langsamer  werdender  Zunahme  der 
Qg  breiten  sich  die  hellen  Stellen  immer  mehr  aus  und  entstehen 
1  vorher  unangegriffenen  Theilen    der  Krystalloberfläche.      Aber 


kl  ex.  Kaamann,   Ber.  d.  deutsch,  chem  Ges.  1874,  1573;   Jahresber. 

nie  f.  1874,  105. 

■  snn,  Themodieiiiie.  YO 
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selbst  nach  stundenlanger  Beobachtung  wächst  die  Spannung  immer  noch, 
wenn  auch  sehr  langsam,  während  das  Weiss  der  ursprünglich  aoge- 
gri£Penen  Stellen    in  ein  Schmutzigweiss  bis   Grünweiss   übergegftBgeo, 
dagegen  der  Erystall  bis  in  grössere  Tiefe  angegriffen  worden  ist.    Da- 
bei kann  es  vorkommen,  dass  einzelne  Flächen  des  Erystalls  ganz  blaa 
geblieben  sind  und  dass  bei  Wiederholung  des  Versuchs  nach  vorherigem 
langsamen  Erkalten,  wodurch  sich  die  angegriffenen  Stellen  wieder  blia- 
lich  färbten,    gerade  die  früher  unveränderten  Flächen  nun  in  enter 
Linie  in  Anspruch  genommen  werden.     Die  erwähnte  Dunkelang  der 
früheren  Angriffspunkte  der  Zersetzung  in  Folge  der  Wiederaufhahme 
von  Wasser  bei  fortwährender  Zunahme  der  Dampfspannung  lehrt,  difls. 
dem  wasserärmeren  Eupfersulfat  eine  niedere  Spannung  zukommt,  ab 
dem  noch  nicht  entwässerten  Eupfervitriol  ^),  und  dass  von  einer  Gleidi* 
gewichtsspannung  erst  dann  die  Rede  sein  könnte,  wenn  durch  theilweiie 
Entwässerung  der  noch  unzersetzten  Erystalltheile  und  durch  Wiede^ 
aufnähme  von  Wasser  von  Seiten  der  vorher  und  stärker  entwässerten 
der  Zustand  der  einzelnen  Theile  der  Salzmasse  ein  ganz  gleichmässiger 
geworden  wäre ,  wozu  wochen-  oder  sogar  monatelanges  Erwärmen  auf 
die  nämliche  Temperatur  erforderlich  sein  w&rde.     Ist  der  Erystall  vw* 
hältnissmässig  klein,  aber  immerhin  noch  bedeutend  grösser  als  nöthig 
wäre,  um  den  dargebotenen  Raum  vollständig  mit  Wasserdampf  bei  ge- 
gebener Temperatur  zu  sättigen,  so  wird  sehr  rasch  die  ganze  Oherfl&dM 
angegriffen,  um  aber  dann  ebenfalls  bei  fortwährend  steigender  Damf^ 
Spannung  allmählich  wieder  dunkler  zu  werden.     Nach  stundenlangen 
Erhitzen  geht  die  Zunahme  der  Spannung  so  langsam  vor  sich,  dass  maa 
versucht  sein  könnte,  den  Eintritt  eines  Gleichgewichtszustandes  anm- 
nehmen.  Von  der  Irrigkeit  einer  solchen  Annahme  konnte  man  sich  jedoch 
überzeugen  durch  geduldige  längere  Beobachtung  bei  freilich  schwierig 
zu  erhaltender,  lange  Zeit  ganz  gleichbleibender  Temperatur,  oder  durch 
eine  geringe  Temperaturerniedrigung,  welche  keine  Abnahme,  sonders 
nach  einiger  Zeit  eine  Zunahme    der  Spannung  ergab,    zum  Beweiset 
dass   bei    der    vorhergehenden  höheren  Temperatur    ein  Gleichgewicht 
noch  nicht  erreicht  war.     Wie  bei  den  nämlichen  Temperaturen  in  Te^ 
schie denen  Versuchsreihen  die  nach  gleichen  Zeiten  eintretenden  Dampf' 
Spannungen  nicht  übereinstimmen,  so  sind  dieselben  auch  bei  Wied6^ 
holung  des  Versuchs  mit   der  nämlichen  eingeführten  Salzmenge  Te^ 
schieden.      Die    stärkste  Veränderung    der  Gestalt   und  Structur  tritt 
durch  Wiederaufnahme  von  Wasser  nach  dem  Erkalten  ein.    Bei'Wiedef 
holung  des  Versuchs  ergiebt  sich  dann  unter  sonst  gleichen  Versacbfl* 

^)  Für  die  geringere  Dissociationsspanuung  des  schon  wasserarmeren  Salzei 
flpreclien  auch  Beobachtungen  von  H.  P recht  und  K.  Kraut,  Ann.  Chem. 
178,  129;  Jahresber.  für  Cliemie  f.  1875,  91,  am  Gyps,  am  schwefelaauren  Cad- 
miumoxyd,  am  H(5hwefelsauren  Eisenoxydul,  am  schwefelsauren  Eisenoxydulani- 
moniumoxyd ,  am  Ammoniak-  und  Kalialaun,  wonach  für  ein  gleich  gros«« 
Vacuum  mit  der  Salzmeuge  die  Wasserdampfspannung  steigt 


n 
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toociationsp.  d.  Calciamcarb.,  d.  Chlorcalc-  u.  Cb.lc3rsilb.-Amm.   i^ 

ndingimgen  für  die  nämliclie  Temperatur  rascher  die     gleiche  und  dar 
nne  höhere  Bampfspamiiing.       Leitet  man  das  Erl^al-feen  so,  dass    d 
Wuser  sich  nicht  oben  im  Yacunm  niederschlägt  uxxd     dann  nach  u 
■ich  von  dem  Erystall  unter  Bildung  vielfacher  Erhellungen  und  Z 
Ufttungen  wieder  aufgenommen  wird,  sondern  dasa    dasselbe  mö^rlicVi 
mischen  dpp  Glasrohrwand   nnd  dem  aufsteigenden  Quecksilber  ein 
«UosBen  und  so  dor  Einwirkung  auf  den  Erystall   eni^zogen   wird 
"ibt  letsterer  seiner  früheren  Beschaffenheit  näher  und  griöbthei  wied 
^em  Erwärmen  ähnlichere    Dampfspannungsverhältriisse.      Schon    1^ 
wohnlichen  Zimmertemperaturen  zeigten  klare,  riug'suiii  gut  ausirel  *1 
^  Krystalle  mit  scharfen  Kanten  und  glatten  FläcHeri   eine  fferino- 
nnng,  als  weniger  gut  ausgebildete  oder  gar  mit   Bruchflächen  b 
e  Krystalle.      Auch  ging    in   den   einzelneu  Versuchsreihen  bei 
nederabkühlen  von  höherer  Temperatur  auf  gewöhnlicbe  die  Spannun 
"  wieder  auf  den  niedrigen  Betrag  des  über  gewöhnlicbe  Temperatur 
^,  nicht   erwärmten  und  dadurch  in  seiner  ursprüng-lichen  Structu 
Beschaffenheit  noch  nicht  wesentlich  veränderten  Krystalls  zurück 
Auch  Untersuchungen^)  am  Chlorcalciumamm  oniak    bei  wel- 
die   graphische  Darstellung  der  Beobachtungen  für   steigende  und 
de  Temperatur  ganz  verschiedene  Curven  ergab,  und  am  Calcium- 
irbonat,    welches    bei  gleicher  Temperatur  Druckverscbiedenheiten 
^e  plötzliche  Verzögerungen  im  Anwachsen  des  Drucks  oder  abwech- 
"  8  Ab-  und  Zunehmen  desselben  ohne  merkliche  Temperaturschwan- 
zeigte,  weisen  daraufhin,  dass  sich  bei  der  Dissociation  fester 
in  einen  starren  und  einen  gasigen  Stoff  gewöhnlich  nicht  die 
hen  Gesetze  beobachten  lassen,   wie  sie  in  vollkommenster  Weise 
i  der  einfachen  Spaltung  gasförmiger  Verbindungen  in  nur  gasfonniffe 
»dncte  hervortreten  (s.  S.  115  ff.),  und  welchen  noch  diejenigen  festen 
frbindungen  am  nächsten  kommen,  die  wie  das  carbaminsaure  Ammo- 
^  (siehe  S.  142)  bei  der  Spaltung  durch  Wärme  ausschliesslich  aas- 
ige Producte  liefern. 

Dagegen  ist  die  Gleichgewichtsspannung  der  beiden  Verbinduuffen 
Ammoniaks  mit  Chlorsilber ''^)   nur  von  der  Temperatur  und 
von    dem  Grade  der  Sättigung  oder  Zersetzung  abhängig.      Die 
de  Tabelle    enthält  die  Werthe   des  Gleichgewichtsdrucks  beider 
Mnndimgsstufen  für  die  Temperaturen,  über  welche  sich  die  Versuche 
ikten,   gemäss  einer  nach  dem  gesammten  Beobachtungsmaterial 
worfenen  graphischen  Darstellung : 


1)  A.    F.  Wein  hold,   Pogg.  Ann.    149,    217;   Jaliresber.   für  Chemie   f 
U73,  113. 

■)A.  Horstmann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  756;  Jahresber.  für 
Qhemie  f.  1876,  103.    Aus  früheren  Beobachtungeo  von  F.  Isambert,  Compt 
PBd.  64,  1259,  ergiebt  sich  das  gleiche  Besultat. 
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Temperatur 

Dissociationsspannong 
von  AgCl,  3NHs 

BissociationsspaTinang 
von  2AgCl,  SNHg 

• 

Druck  in  Hillimetern 

60 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

432 

14 
446 

19 

26 
491 

29 
520 

31 
551 

33 
584 

34 
618 

35 
653 

35 
688 

35 
723 

35 
758 

35 
793 

36 
829 

22,0 

1,4 
23,4 

1,5 
24,9 

1,6 
26,5 

1,7 

28,2 

1,8 
30,0 

1,9 
31,9 

2,0 
33,9 

2,1 
36,0 

2,3 
38,3 

2,6 
40,9 

2,8 
43,7 

2,9 
46,6 

3,0 
49,6 

3,0 
52,6 

3,0 
55,6 

Die  Dissociationsspannungen  scheinen  bei  der  nämlic 
Temperatur  unter  sonst  ähnlichen  Verhältnissen  um  so  geringer 
sein,  je  grösser  die  Verbiudungswärme  ist,  wie  nachfolgende  ! 
sammeustellung  andeutet. 

Dissociationsspannungen  und  Bildungswärmen  ^). 


Bildungsvorgang  der  Verbindung 

Bildungs- 
wärme 

Temperatur  für  ei 
Dissociationsspanni 
von  760  mm 

PdJ2,2NH3  —  2NH8     —  PdJ2»4NHg 

25  760cal 

lioo 

PdJa  +  2NH3                 —  PJ2,2NH8 

34  000 

235 

PdCl2,2NH3  4-  2NH3   —  PdCl2,4NH3 

31  120 

210 

ZnCl2,2NH3  -f  2NH3   —  ZnCl2,4NH3 

23  800 

89 

MgCla,2NH3  +  4NH3  —  ZnCl2,6NH8 

26  140,2 

142 

CaCla  +  2  NH3                 rr-  Ca  Clg ,  2  NHg 

28  060 

180 

i)l8ambert,  Compt.  rend.  1880,  91,  770. 


Dissociationssp.  der  Alkälidicarbonate,  des  Baryunicarbonats.    140 

Die  Dicarbonate  der  Alkalien^)  zersetzen  sich  im  Yacuum 
irch  Wanne.  Für  trocknes  Natriumdicarbonat  wird  die  Disso- 
ation  Yon  25^  bis  30®  merklich;  bei  100^  hatte  es  nach  4  Stunden 
3  Proc.  seines  Gewichts  verloren;  nachdem  nach  18  Stunden  die  Tem- 
eratur  ^oi*  löO®  auf  11 5®  gestiegen  war,  betrug  der  (jewichtsverlust 
6,52  Proc,  die  vollständige  Umwandlung  in  neutrales  Carbon at  verlangt 
6,9  Proc.  Für  feuchtes  Natriumdicarbonat  ist  die  Dissociation  um  so 
ischer,  je  mehr  Wasser  zugegen  ist.  Bei  Gegenwart  der  vierfachen  Wasser- 
lenge  waren  bei  26^  im  th eilweisen  Yacuum  von  300  bis  400  mm  durch 
ie  Yerdonstung  des  Wassers  bis  zur  Trockne  *  '5  des  ursprünglichen 
alzes  zersetzt  worden.  Ery  stalle  von  feuchtem  Dicarbonat  mit  8  Proc. 
ITasser  enthielten  nach  dem  Trocknen  in  einem  TiUftstrom  von  36^  bis 
:0*  zwischen  6  und  7  Proc.  neutrales  Carbonat.  —  Das  trockene 
Laliumdicarbonat  zersetzt  sich  weniger  rasch  als  das  Natriumsalz. 
lei  25®  bis  30®  wird  die  Dissociation  merklich;  bei  100®  hatte  es  nach 
:  Stunden  0,2  Proc.  verloren  und  nachdem  in  weiteren  24  Stunden  die 
Cemperatur  auf  110®  gestiegen  war,  hatte  es  4,3  Proc.  verloren,  was 
8,1  Proc.  CO3E3  entspricht.  Das  feuchte  Kaliumdicarbonat  zersetzt 
ich  selbst  bei  gewöhnlichem  Druck  und  rasch  durch  Trocknen  bei 
iegenwart  von  Wasser,  wie  das  feuchte  oder  gelöste  Natriumdicarbonat. 

Gesättigte  Lösungen  der  Dicarbonate  der  Alkalien  und  des 
unmoniaks  zeigten')  folgende  Spannungen,  denen  die  unter  gleichen 
bständen  beobachtete  Spannung  des  reinen  Wassers  beigefügt  ist: 


Spannungen  gesättigter  Lösungen  der  Alkalidicarbonate. 


Sttigangs- 

Saures  kohlens. 

Saures  kohlens. 

Saures  kohlens. 

Wasser 

smperatur 

Ealiuui 

Natrium 

Ammonium 

15® 

460  mm 

120  mm 

120  mm 

0  mm 

30 

— 

282 

212 

70 

40 

— 

484 

356 

128 

50 

^— 

750 

563 

187 

Für  das  Baryumcarbonat  beträgt  bei  der  Hitze  eines  mit  Holz- 
>hle  gespeisten  Glühofens  der  Minimalwerth  der  Eohlensäurespannung 
2  mm  Quecksilberhöhe  ^). 


^)  A.  Gautier,  Compt.  rend.  83,  275;  Jahresher.  für  Chemie  f.  1876,  107. 
"IH.  C.  Dibbits,  Joum.   prakt.  Chem.   (2)   10,   417  bis   443;    Jahresber. 
Gu  Chemie  f.  1874,  99. 

')l8ambert,  Compt.  rend.  86,  332;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  124. 


150  DissociationsspaiinungeTi  des  Kalkspaths,  des  Iri 
Für  den  Kalkspath  waren  folgende  Zeraetzungasj 
gegeben  worden^):  bei  440"  anmerklich ;  bei  860''  85 1 
510  bis  520  mm,  Dieselbeo  Bellten  constaut  und  unabhi 
Zustande  der  Zersetzung  sein.  Daher  war  eogar  ein  Dil 
Pyrometer  auf  diese  Eigenschaften  gegründet  worden^ 
die  DiBBOcifttionsapaunungen  des  gepulverten  Marmora  di 
meter  angezeigt  wurden  und  als  Maassstab  für  die  zu 
Temperatur  gelten  sollten.  Durch  die  3.  145  ff.  und  insbi 
erwähnten  Beobacbtungen  werden  die  vorstehenden  Angi 
Das  Iridium  Oxyd  ')  zeigte  folgende  Dissooiationsa 


Dissociationsfpanuungen 


Nimmt  man  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  S] 
BtofE  weg  mitteUt  der  Geiseler' sehen  Pumpe,  so  stellt  sich 
Spannung  wieder  her,  po  lange  uoch  unzerBetztes  Iridiun 
Steigt  die  Temperatur  über  1139"  hinaus,  ho  Übertrifft  d 
Folge  der  ü.aaociation  bald  diejenige  der  Atmosphäre  uu. 
entwickelt  Bicb  rasch  durch  das  Queckeilber  hindurch.  D 
des  Sauerstoffs  m  der  Luft  ungefähr  152  mm  beträgt,  so  f 
Zahlen,  dasa  bei  einer  noch  unterhalb  1000»  liegenden  T 
bei  jeder  höheren  das  Iridiumosyd  sich  in  freier  Luft  ze 
■    dium  alBO  unoxydirbar  ist.  ^^B 


XV.    Abnorme  Dampfdicliten, 

Ein  disBQciationafahiger  gas-  oder  dampfförmiger  K, 

zfl"v">.  r°  '"'■'^"^g^gaogenen  AbBchnitten  enthaltenen  I 

gbch  der  Dampfdichte  folgendes  Verhalten  zeigen.      '^ 

__ü^^^^^'^  besitzt  er  die  ihm  nach  seiner  Zasamme: 

^-  I>ebvay,  Compt.  rewl.  64,  603;  JfthreBber.  tär  C1 

«)  H    M*-'"^'  Compt.  renä.  6«,  34T  ;  Jahresber.  fflv  Chei 

rfahreBW.  ,^«Jif -CUire  DeviUe  und  H.  D«bray,  Cor 

'  ""  "nemw  f.  187B,  12*. 
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Abnorme  Dampfdichten.  151 

■ende  nonnale  Dampfdichte  d.     Während  des  Temperaturintervalls  der 

Umciation  erg^ebt  sich  eine  fortwährend  abnehmende  Dampfdichte,  wie 

■a  einem  Gremenge  seines  eigenen,  bei  steigender  Temperatur  in  stets 

fningerer  relativer  Menge  auftretenden  Dampfes  mit  den  Dämpfen  der 

■dl  mit  steigender  Temperatur  stets  vermehrenden  Zersetzungsproducte 

■kommen  muss.    Oberhalb  der  Temperatur  der  vollendeten  Dissociation 

:  .  .  d 

die  Dampfdichte  des  Gemisches  der  Zersetzungsproducte  —  auf,  wo 

Jie  Anzahl  der  Moleküle  bezeichnet,  in  welche  sich  ein  Molekül  der 
Unndong  spaltet.  Einen  thatsächlichen  Beleg  hierfür  liefert  das  Yer- 
iiftm  des  Bromwasserstofif-Amylens,  dessen  Dampfdichte  man  vor,  wäh- 
ind  nnd  nach  dem  Eintritt  der  Dissociation,  wie  die  S.  122  befindliche 
Fibelle  zeigt,  für  eine  fortlaufende  Reibe  von  Temperaturen  beobachtet 
iti'  Das  Verhalten  auch  der  übrigen  dissociationsfahigen  Körper  stimmt 
lermit  überein,  soweit  man  ihre  Dampfdichten  untersucht  hat. 

Während  des  Temperaturintervalls  der  Dissociation  nimmt  die  Dampf- 
ichte  stetig  aber  nicht  gleichmässig  ab,  wie  aus  dem  theoretisch  er- 
sUoBsenen  Verlauf  der  Dissociation  folgt  und  wie  es  die  Beobachtungs- 
BÖhen  für  üntersalpetersäure  (siehe  S.  117)  und  für  Jod  (siehe  S.  120) 
I  hervortretendster  Weise  zeigen.  Für  gleiche  Temperaturerhebungen 
A  die  Abnahme  der  Dampfdichte  von  der  beginnenden  bis  zur  halbvol- 
adeten  Dissociation,  d.  i.  bis  zur  eigentlichen  Zersetzungstemperatur, 
ine  fortwährend  grössere  und  von  da  ab  bis  zur  Vollendung  der  Disso- 
iation  eine  fortwährend  kleinere.  Wollte  man  die  mit  steigender  Tem- 
«ratnr  in  der  dargelegten  Weise  zunehmende  Zersetzung  leugnen,  so 
ftflute^  man  für  den  Dampf  der  dissociationsfahigen  Körper  einen  mit 
tagender  Temperatur  stets  rascher  zunehmenden,  ein  Maximum  errei- 
henden  nnd  dann  wieder  bis  zum  constanten  allgemeingiltigen  Werth 
l&mer  langsamer  abnehmenden  Ausdehnungscoefficienten  annehmen. 
(an^)  hat  dies  in  der  That  gethan,  musste  aber  das  Maximum  des  Aus- 
lehnungscoefficienten  allerdings  „tres-  curieux"  finden,  da  der  Erklärungs- 
(nmd  mangelt,  wenn  man  eine  allmähliche  Zersetzung  in  Abrede  stellt. 
)iese  sonst  unerklärliche,  scheinbare  Veränderlichkeit  des  Ausdehnungs- 
io§£ficienten  nnd  ihr  Gesetz  findet  in  der  thatsächlich  nachgewiesenen 
Sereetzung  der  betreffenden  Körper  und  in  dem  theoretisch  und  that- 
Aehlich  erkannten  Verlauf  derselben  ihre  vollständig  befriedigende  Er- 
Uirnng.  Somit  kann  über  den  Grund  der  sogenannten  abnormen  Dampf- 
Behten  der  S.  117  ff.  betrachteten  Körper  kein  Dunkel  mehr  bestehen. 


1)  H.  Devilje  und  L.  Troost,  Compt.  rencl.  64,  237  ff.;  Jahresber.  für 
Swmief.  1867,  178;  f.  1868,  75  für  den  Untersalpetersäuredampf  (vgl.  S.  116  ff.); 
/.  Troosti  Compt.  rend.  91,  56;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1880,  28,  und  B er- 
be lot,  Compt.  rend.  91,  77;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1880,  29  für  den  Jod- 
limpf  (vgl.  S.  120).  Bei  diesem  Anlass  mag  besonders  darauf  hingewiesen 
mdoi,  dass  nach  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  2022;  Jahres- 
er.  för  Chemie  f.  1880,  32,  dieUnveränderlichkeit  des  Ausdehnungs- 
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'Sogenannte  abnorme  Dampfdichten,  welche  einen  einüftchen  Bnich- 
theil  der  für  die  unzersetzte  Verbindung  berechneten  normalen  auBmacbeiif 
sind  ferner  noch  beobachtet  worden:    für  den  Salmiak^),  NH4CI,  ent- 
sprechend der  Spaltung  inNHs  4~  HCl;  fQr  das  Ammoniumbromid^), 
NH4Br,  entsprechend  der  Spaltung  in  NH3  +  HBr;  für  das  Ainmo- 
niumjodid^),    NH4J,    entsprechend    der   Spaltung   in   NHs  +  HJ; 
für  das  Ammoniumcyanid''^),  NH4Cy,  entsprechend  der  Spaltung  in 
NH3  +  HCy;    für   das   Schwefelwasserstoff  -  Schwefelammo- 
nium 3),  NH5S,  entsprechend  der  Zersetzung  in  NHs  +  H^S;  für  das 
Schwefelammonium ^),    (NH4)3S,    entsprechend   der   Zersetzung  in 
NH3   +  NH3   4"  H-jS;    für   das    carbaminsaure    Ammonium^), 
CN2H6O2,    entsprechend  der  Zersetzung  in  NH3  4-  NH3  +  COjj  für 
das  salzsaure  Aethylamin  ^),    NHs(G9H5)HGl,    entsprechend  der 
Spaltung    in    NH2(C3H5)   4~    HCl;     für    das    salzsanre    Anilin^), 
NH2(C6ll5)HCl,  entsprechend  der  Spaltung  in  NHaCCeHj)  +  HCl;  für 
das  Chlorphosphonium^),   PH4CI,    entsprechend    der  Spaltung  in 
PH3  -|-  HCl;   für  das  Bromphosphonium  ^),  PH4Br,   entsprechend 
der  Spaltung  in  PH3  4-  HBr;  für  das  Jodphosphonium^),  PH4J, 
entsprechend  der  Spaltung  in  PH3  -|-  HJ;  für  den  Trieb lorme thyl- 
äther^o),  C^Cl^O,  entsprechend  der  Zersetzung  in  CCI4  +  COClj,  in 
Eohlenstofftetrachlorid  und  Kohlenoxychlorid. 


coefficienten  der  Gase  auch  bei  sehr  hoben  Temperaturen  bis 
jetzt  für  folgende  Gase  und  Dämpfe  ermittelt  ist,  soweit  dieselben  keine  Disso- 
ciation  erleideu: 

Tellur  (Deville  und  Troost); 

Schwefel  (Deville  und  Troost;  V.  und  C.  Meyer); 


Stickstoflf 
Sauerstoff 
Quecksilber 
Arsenige  Säure 

Salzsäure 
Kohlensäure 


(V.  und  C.  Meyer); 


(Grafts); 


Wasserstoflf  (V.  Meyer  und  H.  Züblin). 

^)  Binean,  Ann.  chim.  phys.  1838,  68,  440;  H.  Sainte-Olaire  De- 
ville und  Troost,  Compt.  rend.  56,  895;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  17. 
Siehe  auch  S.  153  u.  154. 

2)  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  1839,  70,  264;  H.  Deville  und  Troost, 
Compt.  rend.  56,  895 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  17. 

8)  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  1838,  68,  435;  H.  DevilleundL.Troost, 
Compt.  rend.  56,  895;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  17.     Siehe  auch  S.  153. 

*)  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  1839,  70,  262.     Siehe  auch  S.  139. 

^)  Siehe  S.   138. 

ö)  H.  Deville  und  L.  Troost,  Compt.  rend.  56,  895;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1863,  17. 

')  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  1838,  68,  433. 

®)  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  1838,  68,  431. 

®)  Bineau,  Ann»  chim.  phys.  1838,  68,  430. 

^^)  Begnault,  Ann.  chim.  phys.  1839,  71,  403. 
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Die  bei  höheren  Temperaturen  ausgeführten  Dampf dichtebestimmun- 
^n  Torbenannter  Körper  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt : 

Dampfdichte  ycUständig  dissociirter  Verbindungen  ^). 


Substanz 


Dampfdichte 


gefun- 
den 


berechnet  für 


Chlorammonium,  NH4CI 


Biomammonium,  NH^Br 


lodammonium,  NH4J 


350« 
1040 


Ammoninmsulfhydrat,  NH5S     .... 

Oyanammonimn,  NH4Cy 

Balzsaures  Aethylamin,  N  Hg  (Cg  Hß)  H  Cl 
Salmures  Anilin,  NHaCCgHßjHCl  .   . 


1,01 
1,00 

1,67 
1,71 

2,59 
2,78 

0,89 
0,79 
1,44 
2,19 


0,93  NH3  +  HCI 


I  1,70  N 


Hg  +  HBr 


2,50  NHg-f-HJ 

0,88  N  H3  -f-  Ha  S 

0,76  NHg  +  HCy 

1,41  NHalCaHgj-f  HCl 

1,83  NH2(C6H5)  +  HC1 


DasB  die  scheinbare  Dampfdichte  eines  Körpers  in  Wirklichkeit  die 
Dichte  eines  Gemenges  von  Zersetzungsproducten  sein  könne,  haben 
schon  B  i  n  e  a  u  und  Gerhardt^)  ausgesprochen ;  später  unabhängig  von 
einander  H.  Kopp'),  Kekule*)  und  Cannizzaro  ^);  Kekule  erin- 
nerte zugleich  an  das  Teträthylammoniumjodid  ^),  das  beim  Erhitzen  zu 
Triäthylamin  und  Jodäthyl  zerfällt,  welche  beiden  Körper  zu  gesonderten 
Schichten  überdestilliren,  aber  sich  dann  bald  wieder  zu  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  vereinigen,  so  dass  es  den  Anschein  haben  kann,  als 
t>h  diese  Verbindung  ohne  Zersetzung  flüchtig  sei. 


*)  H.  Sainte- Ciaire  Deville  und  L.  Troost,  Compt.  rend.  56,  895; 
JahieBber.  für  Chemie  f.  1863,  17. 

2)  VgL  Kopp,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1858,  105,  393  und  1863,  127, 
113,  Anmerkung;  Jahresher.  für  Chemie  f.  1857,  61,  Anmerkung,  u.  f.  1859,  27. 

^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1858,  105,  390  bis  394;  Jahreaber.  für  Chemie 
f.  1857,  61. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1858,  106,  143,  Anmerkung;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1857,  61,  Anmerkung,  f.  1859,  27. 

*)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1858,  12,  Anmerkung,  f.  1859,  27. 

^  Vgl.  Kopp,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1863,  127,  113,  Anmerkung; 
E^ekulö,  Organ.  Chemie  1861,  1,  446,  463. 
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Später  wurde  das  Zerfallen  des  Salmiaks  dnrch  Hitze  in  Sslzs&ure 
und  Ammoniak  durch  Diffusionsversucbe  von'  P  e  b  a  1  ^)  nacbgewiesen, 
deren  Ergebnisse  nachher  unter  noch  weniger  Zweifeln  Baum  gebenden 
Versuchsbedingungen  von  T  h  a  n  2)  bestätigt  wurden.  T  b  a  n  *)  wies  au- 
gleich  durch  einen  eigens  dazu  construirten  Apparat  nach,  dass  Salzsäure 
und  Ammoniak  sich  zwischen  350^  und  360^  nicht  verbinden,  während 
zwischen  330^  und  340^  Verbindung  stattfinden  kann. 

Unter  den  Körpern,  deren  abnorme  Dampfdichte  als  auf  einem  Zer- 
fallen  durch  Hitze  beruhend  erkannt  ist,  befinden  sich  solche,  welche 
überhaupt  nicht  unzersetzt  in  Dampfi'orm  bestehen  können  und  deshalb 
schon  bei  der  Verflüchtigung  vollständige  Zersetzung  erleiden. '  Hierher  g«* 
hört  z.B.  das  Chloralhydrat (siehe  S.  135),  das  carbaminsaure  Ammoniiui  ■ 
(siehe  S.  138),  das  Schwefelammonium  (siehe  S.  139).    Diejenigen  durdl . 
Hitze  zerfallenden  Körper  von  gasförmigen  Zersetzungsproducten  jabff,  j 
welche  bei  niederen  Temperaturen  unzersetzt  Gasform  annehmen  könno^  j 
werden  durchgehcnds  die  Erscheinung  der  Dissociation,  der  theilweiseiii  ]. 
mit  der  Temperatur  nach  den  S.  109  ff.  erörterten  Gesetzen  vorschreiten- ! 
den  Zersetzung  zeigen,  wie  dies  für  die  umfassender  und  genauer  unter* ;, 
suchten  thatsächlich  erwiesen  ist.  ; 

Nach  den  Anschauungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  wie  nadi  -, 
Versuchsergebnissen  ist  die  Folgerung  gerechtfertigt,  dass  durch  ffitM 
alle  Verbindungen  zersetzbar  sind  und  zwar  in  letzter  Linie  in  die  ein- 
zelnen elementaren  Atome  zerfallen  werden,  wenn  die  Temperatur  der» 
maassen  gesteigert  wird,  dass  in  Folge  der  hohen  lebendigen  Kraft  der 
einzelnen  Atome  die  zwischen   denselben  herrschende  Anziehung  voll- 1 
ständig  überwunden  wird.    Das  Beispiel  der  üntersalpetersänre  (s.S.' 118), 
lehrt,  wie  eine  Verbindung  bei  steigender  Temperatur  allmählich  in  noek  j 
zusammengesetzte,  aber  zweifellos  freie  Verwandtschaftseinheiten  zeigende  | 
Atomgruppen  sich  spalten  kann.  Dasjenige  des  Jods  (siehe  S.  119)  sseigt," 
wie  selbst  ein  elementares  bei  niedrigen  Temperaturen  beständiges  zwdr  t 
atomiges  Gasmolekül,  bei  hohen  Temperaturen  sehr  allmählich  in  die ^ 
beiden  es  zusammensetzenden  Elementatome  zerfallt,  die  von  nun  an  all  - 
einatomige  Moleküle   sich   selbständig   einzeln  für  sich  bewegen.    Am 
der  Dampfdichte  des  Quecksilbers  geht  hervor,  dass  für  diesen  Körper 
bei  den  Temperaturen  der  Dichtemessungen  die  zwischen  den  elementaren 
Atomen  herrschende  Anziehung  in  Folge  der  lebendigen  Kraft  der  ein- 
zelnen Atome  schon  vollständig  überwunden  war.     Es  giebt  in  dieeer 
Hinsicht  die  Zersetzungstemperatur  in  der  ihr  entsprechenden  lebendige. 
Kraft  der  Atorabewegungen  zugleich  einen  Anhalt  zur  Beurtheilong  de» 


,*'< 
> 


1)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1862,  5;    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   123,  1W5 
Cliem.  Ceutralbl.  1862,  784. 

2)  Jahresber.  für  Chemie  f.   1864,  79;   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   131,  IS«-' 
Chem.  Ceutralbl.  1865,  91. 

3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  131,  131  bis  134;  Chem.  CentralbL  iMw 
89;  Jahresber.  f.  Chemie  f.  1864,  77. 
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VidcntandeSt  welchen  Tenchiedene  Körper  zersetzenden  Einflüssen  ent- 
{egenitellen,  snr  Beartheilong  der  Stärke,  mit  welcher  die  Bestandtheile 
renehiedener  Yerbindangen  sich  anziehen,  da  bei  alleiniger  Einwirkung 
Itt  WSrme  der  störende  Einfluss  anderer  Körper  ausgeschlossen  ist. 

Eine  abnorme,  nnd  zwar  eine  grössere  Dampfdichte  als  die  nor- 
aile,  zeigen  auch  die  Dämpfe  aller  untersuchten  Flüssigkeiten  in  der 
Ahe  des  Siedepunkts  bis  za  30®  his  40®  üher  demselben ,  ja  der  Essig- 
imdampf  bia  zu  100®  über  dem  Siedepunkt,  von  wo  ab  dann  die  nor- 
■de  Dampfdichte  eintritt.  Die  Art  der  Abnahme  dieser  zu  hohen 
fliehte  mit  eteigender  Temperatur  zeigt  die  Eigenthümlichkeiten,  welche 
kn  DisBOciationBgang  (siehe  S.  109  u.  126)  sich  zersetzender  Gase  ent- 
peehen.  Daher  darf  angenommen  werden,  dass  die  Abweichungen  von 
er  normalen  Dichte  wesentlich  wenigstens  mitbediugt  sind  dadurcht 
HS  in  der  Nähe  der  Siedetemperatur  hin  und  wieder  noch  Gruppen  der 
ri  höherer  Temperatur  für  sich  bestehenden  Moleküle  ein  einziges  phy- 
UiflcheB  Molekül  bilden.  Daneben  dürfte  die  Annahme  zulässig  er- 
Aeinen,  dass  gleichzeitig,  wenn  auch  in  untergeordneter  Weise,  eine 
1  der  mittleren  Entfernung  der  Moleküle  noch  stattfindende  Molekular- 
Diiehnng  sich  geltend  macht. 


EBsigsäure^) 

B  u  1 1  e  r  8  ä  u  r  0 

A  11  i  s  i)  1 

Theoret.  Gasdichte  2,08 
Siedepunkt  119® 

Theoret.  Gasdichte  3,04 
Siedepunkt   Ibl^ 

Thronet.  Gasdichte  :>,18 
Siedepunkt  232« 

7aBperatur 

Dampfdichte 

Temperatur 

Dampfdichte 

Temperatur 

Dampfdichte 

125® 

3,20 

1770 

3,68 

•2450 

5,98 

180 

3,12 

208 

3,44 

260 

5,73 

140 

2,90 

228 

3,22 

270 

5,64 

150 

2,75 

249 

3,10 

325 

5,22 

160 

2,48 

261 

3,07 

338 

5,19 

171 

2,42 

290 

3,07 

190 

2,30 

310 

3,07 

SOO 

2,22 

380 

3,07 

21« 

r 

2,17 

230 

2,09 

250 

2,08 

300 

■ 

2,08 

.      ')OahoarB,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.    1845,  56,  176;   Pogg.  Ann.  1845, 
^8^  422  (aus  Compt.  rend.   20,  51).      Cahours  hat  auch  Bestimmungen  der 
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Ameisensäure^). 
Theoretische  Gasdichte  1,59;   Siedepunkt  101®. 


Temperatur 

Druck 

Dichte 

Temperatur 

Druck 

Dichte 

99,5^ 

690  mm 

2,52 

111,5« 

690  mm 

2,25 

99,5 

662 

2,44 

111,5 

690 

2,22 

99,5 

557 

2,34 

115,5 

649 

2,20 

101,0 

693 

2,44 

115,5 

640 

2,16 

101,0 

650 

2,41 

124,5 

670 

2,06 

105,0 

691 

2,35 

124,5 

640 

2,04 

105,0 

630 

2,32 

184,0 

750 

1,68 

108,0 

687 

2,31 

216,0 

^    690 

1,61 

W  a  s  s  e  r  2) 

A  e  t  h  e  r  2) 

Theoret.  Gasdichte  0,622; 
Siedepunkt  100^. 

Theoret.  Gasdichte  2,557 ; 
Siedepunkt  35«. 

Temperatur 

Druck 

Dichte 

Temperatur 

Druck 

Dichte 

108,8« 

752,7  mm 

0,653 

39,7« 

762,9  mm 

2,649 

129,1 

740,3 

0,633 

46,1 

764,5 

2,662 

175,4 

764,1 

0,625 

52,2 

740,5 

2,639 

200,2 

755,9 

0,626 

53,7 

745,0 

2,651 

66,1 

754,3 

2,649 

81,1 

762,6 

2,610 

93,1 

762,4 

2,603 

102,8 

756,2 

2,597 

115,3 

755,8 

2,578 

130,6 

756,7 

2,583 

132,6 

742,5 

2,566 

204,5 

757,1 

2,565 

Dampfdichte  von  Abkömmlingen  der  Essigsäure  ausgeführt,  Jahresber.  1 
Chemie  f.  1863,  36;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  128,  69  bis  72  (aus  Compt.  IW 
56,  900),  welche  darauf  hinweisen,  dass,  wenn  im  Dampf  der  Essigsäure  d 
basische  Wasserstoifatom  durcli  einen  ähnlich  functionirenden  Körper  (Metlil 
Aethyl,  Amyl,  Acetyl)  ersetzt  wird,  die  Anomalie  in  der  Dampfdichte  verschiH 
det,  während  sie  in  weniger  stark  hervortretender  Weise  fortdauert,  m 
Wasserstoff  im  Badikal  (durch  Chlor)  ersetzt  wird,  und  sich  in  viel  schwäd 
rem  Grade  bei  der  Thiacetsäure  zeigt,  d.  h.  wenn  man  den  ausserhalb  des  Bii 
kals  stehenden  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt. 

*)  B  ine  au,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1846,  60,  160. 

2)  Aug.  Horstmann,  Ann.  d.  Chem.  n. Pharm.  1868,  Suppl.  6,  63  o.  ( 
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AmeiBensÄure-Propylester  ^). 


Draok 

Temperatur  und  zugehörige  Dainpfdichten 

35,0« 

65,290 

80,150 

99,4« 

128" 

200  mm 

3,2267 

2,9892 

2,9842 

2,9632 

2,9708 

300 

3,0181 

3,0014 

2,9802 

2,9780 

400 

3,0469 

3,0257 

2,9992 

2,9884 

500 

3,0490 

3,0186 

2,9985 

600 

3,0538         i        3,0258 

3,0075 

700 

3,0596 

3,0299 

3,0150 

800 

3,0340 

3,0230 

Sogar  das  unter  gewöhnlichen  YerhältnisBen  gasförmige  Chlor 
dgt  nach  den  Seite  84  gelegentlich  schon  mitgetheilten  Yersuchs- 
erihen  eine  etwas  zu  grosse  und  erst  gegen  200^  streng  normale  Dichte. 

Aus  den  vorliegenden  Beohachtungen  ist  zu  schlicssen  ^) ,  dass  die 
Miäerung  der  Dampfdichten  mit  dem  Druck  in  entsprechender  Weise 
erläuft  "wie  bei  sich  dissociirenden  Körpern,  insbesondere  wie  bei  der 
Fntenalpetersäure  (siehe  S.  117  u.  S.  126),  für  welche  die  Aenderung 
l«r  Bampfdichte  nicht  proportional  der  Druck-  oder  Temperaturyerän- 
lenmg  vor  sich  geht,  sondern  erst  langsam,  dann  immer  stärker  bis  zu 
Binem  Maximum,  und  yon  da  ab  wieder  schwächer  sich  bemerkbar  macht. 
Wenn  nun  auch  hinsichtlich  des  Einflusses  der  Temperatur  die  Tempe- 
Hftorgrenzen  ebenso  wie  die  Zahl  der  Yersuchstemperaturen  zu  enge  ge- 
kommen sind,  als  dass  mit  yollkommener  Sicherheit  der  Gang  der  Gurve 
Ba  verfolgen  wäre,  so  mag  doch  gerade  der  Umstand,  dass  in  dem  Yer- 
kalten  des  Dampfes,  z.  B.  des  Ameisensäure  -  Propylesters  gegenüber  dem 
uvek  sieb  unzweifelhaft  seine  Natur  als  die  eines  sich  dissociirenden  Kör- 

S  offenbart,  eine  hinreichende  Berechtigung  zu  der  Annahme  sein,  dass 
die  Dämpfe  gegenüber  Temperaturänderungen  ebenso  verhalten. 


1)  Paul  Schoop,  InauguraldissertatioD,  Zürich,  1880,  8.  58;  Ann.  Vhyi^, 
l  (2)  12,  550  bis  572.  Die  obigen  Werthe  für  die  Dampfdichten  für  die 
yon  200  mm,  8  mm  u.  s.  w.  sind  aus  den  aufjf^efülirten  Beobachtungs- 
aof  graphischem  Wege  erhalten  worden.  Die  Untersuchungen  von 
hoop  omfiMsen  femer  noch  die  Dämpfe  von  Ameisensäure  -  Methylester, 
ure  -  Aethylester ,  Essigsäure  -  Methylester ,  Prop ionsäu re  -  Methylester, 
jgrilnre-Aethylester,  Benzol.  Schoop,  Ann.  Pli^'s.  (2)  13,  571,  macht  dar- 
^»' aufinerksam ,  dass  die  Aenderung,  welche  die  Diclite  bei  gleichbleibender 
mmperatar  durch  allmähliche  Aenderung  des  Druckes  oder  bei  gleiclibleibendem 
[Drucke  durch  Aendenmg  der  Temperatur  erfährt,  eine  gewisse  Aelinliclikeit 
jSit  der  Dichtigkeitsftndening  von  Dämpfen  hat,  welche  Dissociation  erleiden. 
*      *)  Schoop,  a.  a.  O. 


158  Abnorme  Dampfdichten. 

Jedenfalls  aber  ergiebt  sich  letzterer  Schluss  unmittelbar  aus  dei 
beobachteten  Verhalten  der  Essigsäure  (siehe  S.  86flP.  u.  155),  für  welcb 
die  Annahme  des  Bestehens  complicirterer  Moleküle  in  Gasform  und  ein 
Zersetzung  derselben  mit  steigender  Temperatur  nach  Art  der  sich  dissc 
ciirenden  Gase  unabweislich  erscheint.  Die  abnormen  Dampfdichten  d« 
Schwefels  (siehe  S.  89)  und  auch  des  Selens  dürften  in  ähnlichen  Vei 
hältnissen  ihren  Grund  haben. 

Bei  den  geringen  Drucken  von  59,7  mm  und* 30,6  mm  wurde  schoi 
bei  130^  die  Dichte  des  Essigsäure  dampfes  normal  gefunden,  nämlid 
zu  2,12  und  2,10,  während  sich  2,09  berechnet  i).  Dagegen  sind  f^ 
den  Schwefel  die  unter  Drucken  von  104  mm  und  von  60  mm  bei  440' 
beobachteter^  Dampfdichten  imme^in  noch  6,7  und  6,3  statt  der  für  S| 
berechneten  2,2  2). 

Der  geringe  Zuwachs  der  totalen  Yerdampfungswärme  desWassen 
bei  steigendem  Druck  lässt  gleichfalls  auf  das  Nochvorhandensein  ver 
hältnissmässig  vieler  complicirter  Moleküle  schliessen.  Für  diese  bleibi 
die  für  die  Spaltung  in  Einzelmoleküle  aufzuwendende  Arbeit  oder  WämM 
erspart. 


XVI.    Dissociation  von  und  in  Lösungen. 

In  Lösung  befindliche  Körper  können  ebenfalls  die  Erscheinung 
Dissociation,  einer  mit  steigender  Temperatur  zunehmenden  Zersei 
zeigen.  Wässerige  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  ^)  verlieren 
moniak  sowohl  beim  Erkalten  ihrer  Lösungen,  als  auch  bei  gewöhnUc 
Temperatur,  ja  selbst  bei  0^  wurde  einer  gesättigten  Lösung  von  Ai 
niumacetat  durch  einen  WasserstofFstrom  Ammoniak  entzogen.  Die 
lativen  Temperaturen  der  merklichen  Dissociation  von  Ammonial 
in  wässeriger  Lösung  wurden  durch  Anwendung  von  Alizarinpapier 
stimmt,  welches  eine  alkalische  Reaction  durch  den  scharfen  Uebei 
von  Gelb  in  Roth  anzeigt  und  trocken  in  den  Dampf  der  betreffe 
Lösung  eingebracht  wurde  ^)  : 


1)  L.  Troost,  Compt.  rend.  86,  331,  1395;  Jahresber.'  für  Chemk  j 
1878,  34.  i 

2)  L.  Troost,  Compt.  rend.  86,  332,  1396;  Jahresber.  für  Chemfe.! 
1878,  34.  ■     i 

8)  B.  rittig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1863,  128,  189;  Jahresber.  fl{ 
Chemie  f.  1863,  174;  H.  C.  Dibbits,  ßer.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1872,  SM 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  28. 

4)  A.  R.  Leeds,  Sill.  Am.  J.  (3),  7,  197;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  lai 
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as  einer  Lösung  yon  zweifach  kohlensaurem  Kalk  oder 
t  treibt  ein  Strom  irgend  eines  indifferenten  Gases  (wie  Stickstoff, 
rstoff  oder  Luft)  Kohlensäure  aus  und  fällt  die  neutralen  Salze. 
o  entwickeln  die  Sulfhydrate  der  Alkalien  Schwefelwasser- 
onter  dem  Einfluss  eines  Stromes  eines  indifferenten  Gases;  die 
fachschweflig-  und  essigsauren  Salze  verlieren  schweflige 
und  Essigsäure  und  gehen  in  neutrale  Salze  über.  Die  salpeter- 
an  Salze  entwickeln  in  einem  Gasstrom  Salpetersäure  weit  unter 
sonstigen  Zersetzungstemperatur.  So  giebt  die  salpetersaure  Mag- 
schon bei  150®  Salpetersäure  ab  und  geht  nach  und  nach  in  ba- 
B  Salz  über.  Da  keine  chemische  Einwirkung  des  Gasstroms  statt- 
,  so  sind  diese  Zersetzungen  einer  mit  der  Temperatur  verändcr- 
.  Dissociationstension  der  betreffenden  Körper  zuzuschreiben  ^).  Die 
nationsspannungen  gesättigter  Lösungen  der  Alkalidicarbonate 
m  schon  S.  149  aufgeführt. 

JLuf  das  Bindungsverhältniss  von  Eisenoxyd  und  Säuren  in  wässe- 
Lösungen,  beziehungsweise  auf  den  Dissociationsgrad  ge* 
)r  Eisenoxydsalze  ist  aus  dem  Magnetismus  der  Lösungen  ge« 
Igen  worden').  Während  der  Molekularmagnetismus,  der  auf  die 
.  das  Molekulargewicht  ausgedrückte  Gewichtsmenge  bezogene  Mag- 


D.  G-ernez,  Compt.  rend.  64,  606;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1867,  86. 
G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  126,  1;  135,  177;  Ann.  Phys.  (2)  5,  45. 
iber.  für  Chemie  f.  1865,  97;  f.  1868,  102;  f.  1874,  100*,  f.  1878,  m. 
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netismus,  bei  den  Salzen  des  Manganoxydnls,  EisenoxydolBf  Kobsltozy- 
duls,  Nickeloxyduls,  Kupferoxyds,  Ceroxyduls,  Didymoxydulg,  seien  ob 
fest  oder  gelöst,  unabhängig  ist  von  der  in  ihnen  enthaltenen  S&nre  nnd 
nahezu  denselben  Werth  besitzt  wie  der  Molekularmagnetismns  des  Hy- 
drats des  entsprechenden  Oxyds,  gilt  bei  den  Salzen  des  Eisenoxydfl  iind 
auch  des  Chromoxyds ,  dasselbe  Gesetz  indess  -nur  für  die  festen  Salie; 
für  die  gelösten  aber  in  den  meisten  Fällen  nur  dann,  wenn  die  LdsangiB 
einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  freier  Säure  enthalten.  In  den  Lö- 
sungen der  meisten  neutralen  Salze  des  Eisenoxyds  erweist  sich  dagegei 
der  Molekularmagnetismus  des  letzteren  merklich  kleiner.  Ebenso  id 
der  Molekularmagnetismus  des  frisch  gefällten  Eisenoxydhydrats  nnmitM-- 
bar  nach  der  Fällung  viel  kleiner  als  derjenige  der  Salze  und  steigt  enii 
allmählich  auf  einen  höheren  Werth.  Der  Molekularmagnetismos  d»i 
durch  Diffusion  von  Lösungen  der  sogenannten  basischen  Eisenoxydsalll^ 
gelöst  erhaltenen  colloi'den  Eisenoxyds  ist  nur  etwa  0,16  von  dem  im 
Eisenoxyds  in  seinen  stark  augesäuerten  Salzlösungen,  also  Yon  dem  dilj 
gebundenen  Eisenoxyds.  Zugleich  beweisen  die  gemachten  ErfahnugeSf 
dass  sich  der  Magnetismus  der  eisenoxydhaltigen  Eisen chloridlÖsangSj 
direct  durch  Summation  aus  dem  Magnetismus  des  Eisens  im  ChlofÜi 
und  im  colloi'den  Oxyd  zusammensetzt,  nicht  aber  in  der  Lösung  bip 
sische  Salze  entstehen,  in  denen  etwa  das  Eisen  einen  besonderen  AioHh 
magnetismus  besitzt.  Wenn  mithin  in  einer  neutralen  oder  schwMk^ 
sauren  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  ein  Theil  des  Salzes  in  freie  Slifi^ 
und  colloi'd  gelöstes  Eisenoxyd  zerlegt  ist,  so  lässt  sich  aus  der  BeoW 
achtung  des  Magnetismus  der  Lösungen  das  Yerhältniss  des  mit  M 
Säure  zu  Salz  verbundenen  und  des  colloi'd  gelösten  freien  Eisenoiydl 
berechnen.  Was  denEinfluss  der  Verdünnung  auf  die Dissociatiov 
der  Eisenoxydlösungen  anlangt,  so  blieb  innerhalb  grösserer  ConcentnH 
tionen  der  Atom  magnetismus  des  Eisens  im  Eisenchlorid  nahafl 
constant,  nur  geringe  Mengen  des  letzteren  sind  dissocürt.  Bei  grösaeM 
Verdünnungen  steigt  dagegen  die  dissocürte  Menge  des  Eisenchloriii 
ziemlich  schnell,  so  dass  bei  mittleren  Temperaturen  von  etwa  20^11 
einer  Lösung,  die  etwa  in  100  ccm  nur  1  g  Eisen  enthält,  bereits  nngl' 
fähr  10  Proc.  des  Eisenoxyds  im  colloiden  Zustande  in  der  Lösung  TQI< 
banden  sind.  Dagegen  wird  das  Eisenchlorid  bei  seiner  Lösung  in  AI 
kohol  selbst  bei  ziemlich  bedeutender  Verdünnung  nicht  merklich  diM» 
ciirt.  Eine  Lösung  von  gleichen  Aequivalentmengen  Eisenoxyd  nd 
Salpetersäure anhydrid  (Fe2 O3  und  3 N2 O5)  ist ,  wie  ihr  relativ  gs 
ringer  Magnetismus  zeigt,  schon  bei  ziemlicher  Goncentration  dissooürt 
und  diese  Dissociation  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  zu,  wenn  and 
weniger  als  beim  Eisenchlorid.  Eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsanm 
Eisenoxyd  (Fe^O^  +  SSO^),  erhalten  durch  Zusatz  einer  berechnete 
Menge  Schwefelsäure  zu  einer  basischen  Lösung  von  schwefelsaurei 
Eisenoxyd  von  bekanntem  Gehalt,  ist  noch  mehr  dissocürt  und  enthll 
relativ  mehr  colloi'd  gelöstes  Eisenoxyd  als  die  neutrale  Lösung  yon  sal 
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senaiireiii  Eiaenoxyd.     Dementsprechend  ändert  sich  die  Dissociation 
ft  SalzeB  mit  der  Verdünnung  der  Lösung  ebenfalls  noch  weniger  als 
»  des  letsteren.     Bei  der  VerdCLnnung  von  einem  Gehalte  von  0,57  bis 
07  g  daen  in  100  ccm  der  Lösung,  also  bis  auf  das  Achtfache ,  bleibt 
A  disBOcürte  Menge  Eisenoxyd  etwa  25  Proc.  und  die  mit  Schwefelsäure 
BriKindeiie  etwa  75  Proc.  der  Gesammtmenge  des  Eisenoxyds.    Bei  sehr 
mA  conoentrirten  Lösungen  sank  indess  die  dissociirte  Menge  Eisenoxyd 
■i  auf  etwa  1 1  Proc.      Ganz  ähnliche  Resultate  ergeben  Lösungen  von 
LBmoniakeisenalaun.      Das  in   dem  Alaun   enthaltene  Alkalisalz 
wA  keinen  wesentlichen  Einfluss ,  so  dass  wahrscheinlich  der  Eisenalaun 
k  leiner  Lösung  völlig  in  schwefelsaures  Alkali  und  in  schwefelsaures 
Ennoxyd  zerlegt  ist  ^),  welch  letzteres  Salz  sich  dann  für  sich  theilweise 
KwMsiirt   —   Bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die 
KwKdation  der  Eisenoxydsalze  wurde  gefunden,  dass  eine  concentrirte 
Piten Chloridlösung  beim  Erwärmen  bis  zu  etwa  60^  nicht  merklich 
jlbneiirt  wird.    Dagegen  steigt  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Kienoxyd  die  Menge  des  dissociirten  Eisenoxyds  ziemlich  proportional 
iv  Temperaturerhöhung,    in    einer    solchen    von    schwefelsaurem 
litenoxyd   aber  langsamer.    —   Die  Bindung  des  Eisenoxyds  durch 
kerichiedene  Mengen  Säure  ist  für  verschiedene  Säuren  sehr  vcr- 
ItUeden.      In  einer  mit  mehr  oder  weniger  Chlorwasserstoffsäure 
imeftarten  und  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  coUo'idem  Eisenoxyd  ist 
Mi  die  ganze  Menge  der  Säure  mit  einer  äquivalenten  Menge  Eisen- 
ll|d  Yerbonden ,   soweit  letzteres  in  genügender  Menge  vorhanden  ist. 
|fai  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  haltenden  Lösungen  von  viel  Eisen- 
|i^  wächst    die  Menge  des  gebildeten  Salzes  bei  Zusatz  von  immer 
jUr  Säure ;   aber  selbst  bei  Gegenwart  sehr  bedeutender  Saurem  engen 
len  stets  noch  grosse  Mengen  von  Eisenoxyd  frei  in  der  Lösung 
fireier  Säure  fort.     Bei  gleichen  Aequivalentmengen  Salpetersäure 
Eisenoxyd  sind  etwa  80  Proc.  beider  verbunden ;  bei  1 Y2  Aeq.  Säure 
1  Aeq.  Oxyd  bleiben  immer  noch  11  Proc.  des  letzteren  frei.     Bei 
Ae^.  Weinsäure  sind  noch  26,6  Proc.  des  Aequivalents  Eisenoxyd 
Bei  steigendem  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  basischen 
Yon  schwefelsaurem  Eisen oxyd  wächst,  abweichend  von  dem  Ver- 
der  Salpetersäure,  die  Menge  des  gebildeten  schwefelsauren  Eisen- 
erst  etwas  schneller  als  dem  Zuwachs  an  Schwefelsäure  entspricht, 
hei  Anwendung  gleicher  Aequivalente    der  Säure  und   des   Oxyds 
Fhw.  gebunden  sind;   dann  steigt  die  Menge  des  gebildeten  Salzes 
Kwdterem  Zusatz  von  Säure  immer  langsamer;  das  gebundene  Eisen- 
betrfigt  bei  iVs  Aeq.  Säure  etwa  86,  bei  2  Aeq.  Säure  etwa  96  Proc. 


^  Favre  und  Valson  sind   schon   fräher  durch  Bestimmungen   der  Lö- 
iwftnnen  zu  dem  Ergebniss  gelangt,  dass  die  Alaune  nicht  aus  ihren  con- 
faenden  Bestandiheilen  innerhalb  einer  wässerigen  Lösung  entstellen  (siehe 
Üd  XSm,  2,  ,,Ii5finng8wärme  von  Doppelsalzen  ^). 
VKUBann,  ThermoolieioiA.  y-^ 
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des  1  Aequivalent  Oxyd.  —  Auch  der  Anstansch  von  Eisenoxydsal 
und  anderen  Salzen  Hess  sich  aus  der  Veränderung  des  derGewicl 
einheit  Eisen  in  der  Lösung  zukommenden  Magnetismus  ableiten.  1 
Eisenchlorid  verhielt  sich  gegen  die  seiner  Lösung  zugefügten  Sa 
sehr  verschieden.  Die  salpetersauren  Salze  des  Kaliums,  Natriiu 
Ammoniums  tauschen  merkwürdigerweise  mit  dem  Eisenchlorid  kai 
ihre  Bestandtheile  aus,  selbst  bei  bedeutenden  Mengen  der  ersteren.  1 
dissociirten  Mengen  des  Eisenchlorids  sind  fast  die  gleichen,  wie 
Verdünnung  seiner  Lösung  mit  Wasser  allein.  Auch  bei  Zusatz  i 
chlorsaurem  Natron  ist  der  Austausch  nicht  bedeutend.  Einet 
bedeutendere  Umsetzung  findet  durch  Beifügung  von  schwefelsann 
Salzen  zur  Eisenchloridlösung  statt.  Am  stärksten  ist  der  Austam 
mit  schwefelsaurem  Mangan,  schwächer  der  Reihe  nach  mit  schwd 
saurem  Kupfer,  schwefelsaurem  Ammon,  schwefelsaurem  Natron;  i 
schwefelsaurem  Zink  und  schwefelsaurer  Magnesia ;  endlich  mit  schwel 
saurem  Nickel  und  Kobalt.  In  hohem  Grade  erfolgt  die  Umsetzung  c 
Bestandtheile  zwischen  essigsauren  Salzen  und  Eisenchlorid, 
einer  Lösung  von  1  Aeq.  essigsaurem  Kali  oder  Natron  und  1  Ai 
Eisenchlorid  ist  ebensoviel  Eisenoxyd,  nämlich  82  Proc,  coUoid  gdi 
wie  in  einer  reinen  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  von  gleicb 
Eisengehalt.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  dissociirt  sich  das  gebild 
essigsaure  Eisenoxyd  noch  weiter  und  alles  Eisenoxyd  fällt  aus  ( 
Lösung  nieder.  Hierauf  beruht  ja  die  bei  Analysen  so  häufig  voi] 
nommene  Abscheidung  des  Eisenoxyds  aus  Lösungen  durch  Zusuts  \ 
essigsaurem  Natron  und  Erhitzen.  —  Weder  bei  den  Oxyden  des  Chroi 
noch  bei  denen  des  Nickels,  Kobalts,  Kupfers,  Mangans  konnte  bis) 
eine  ähnliche  lösliche  Modification  mit  schwächerem  Magnetismus  ^ 
beim  Eisenoxyd  nachgewiesen  werden.  Somit  sind  die  magnetiscl 
Untersuchungen  vorläufig  auf  die  Eisenoxydsalze  beschränkt. 

Auch  Farbenänderungen  von  Lösungen  mit  wechselnder  Tempera 
gestatten  Rückschlüsse  auf  stattfindende  Dissociationsvorgänge.  ] 
wasserhaltige  Kobaltchlorür,  C02CI4 ,  I2H2O,  ist  rosenroth, 
wasserfreie,  C02CI4,  blassblau,  und  wird  letzteres  schon  an  nicht  a 
trockener  Luft  unter  Wasseraufhahme  roth.  Erwärmt  man  die  m 
rothe,  ziemlich  concentrirte  Lösung,  so  verschwindet  allmählich  die  rc 
Farbe  und  geht  in  ein  mit  steigender  Temperatur  an  Intensität  zui 
mendes  Blau  über.  Diese  Farbenänderung  lässt  auf  die  Abspaltung 
Hydratwassers  vom  Kobaltchlorür  schliessen,  welche  einen  mit  steigei 
Temperatur  zunehmenden  Bruchtheil  des  Salzes  trifft.  Diese  Erklär 
wird  ferner  gestützt  durch  die  Thatsache,  dass  die  rothe  Kobaltchlo 
lösung  ausser  durch  Erwärmen  auch  blau  wird  unter  Umständen, 
eine  Wasserentziehung  bedingen  können,  wie  durch  Versetzen  mit 
centrirter  Salzsäure  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol. 

Die  Fälle  von  beobachteter  Abnahme  der  Löslichkeit  mit  steige] 
Temperatur  sind  auf  eintretende  Dissociation  zurückzuführen.      D 
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Lnnen  auf  nur  33^  zerfällt  die  Molekül  Verbindung  Glaubersalz, 
}04,10HsO,  f&r  sich  in  eine  gesättigte  Lösung  und  wasserfreies 
Dem  entsprechend  findet  das  Löslichkeitsmaximum  des  Natrium- 
itfl  bei  33^  seine  Erklärung  in  der  Annahme,  dass  von  dieser  Tem- 
itur  anfwärts  von  steigenden  Bruchtheilen  der  leicht  löslichen  Mole- 
rerbindnng  Wasser  abgespalten  ist,  in  Folge  dessen  sich  das  schwerer 
iche  Spaltungsproduct  ausscheidet.  Die  allmähliche  Abnahme  der 
liebkeit  ergiebt  sich  daher,  dass  auch  die  Abspaltung  von  Wasser  nur 
)  allin&bliche  mit  steigender  Temperatur  zunehmende  ist,  indem  die  je- 
lige  Temperatur  nur  den  mittleren  Bewegungszustand  ausdrückt,  um  den 
einzelnen  Moleküle  nach  oben  wie  nach  unten  schwanken  (vgl.  S.  108). 
■nach  wird  bei  der  eigentlichen  Zersetzungstemperatur  nur  gerade  die 
Ifte  der  Molekülverbindung  gespalten  sein  und  die  Zersetzung  erst 
it  oberhalb  der  Zersetzungstemperatur  vollendet  sein,  wenn  bei  der 
Richenden  Temperatur  keine  Moleküle  mehr  in  ihrer  lebendigen  Kraft 
lir  die  Zersetzungstemperatur  herabragen.  Andererseits  betrifft  aber 
I  Spaltung  auch  schon  weit  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur 
genigen  Moleküle,  welche  bei  der  herrschenden  Temperatur  in  ihren 
«vgongBzuständen  die  Zersetzungstemperatur  überschreiten. 

Die  mit  steigender  Temperatur  abnehmende  Löslichkeit  des  Kalk- 
'drats  wird  ebenfalls  einer  Spaltung  in  Kalk  und  Wasser  zugeschrieben. 
trch  längeres  Einwirken  von  Wasser  auf  überschüssiges  Ealkhydrat 
i  den  verschiedenen  nachverzeichneten  Temperaturen  hatte  1  Theil 
wer  folgende  Mengen  an  CaO  aufgenommen^):  bei  15,5^  V74ii  bei 
»•  ViMO,  bei  1090  Vi78.. 

Weitere  Versuche^  lieferten  folgende  Ergebnisse: 

1000  g  gesättigter  Lösung  enthalten  au  wasserfreiem  Kalk  bei 


Kalk  aus  Nitrat 

Kalk 

Kalk,  entwässert 

mperatur 

durch  Fällung  mit 

aus 

oder  der  Eothgluth 

Ammoniumcarbonat 

MaiTnor 

ausgesetzt 

0« 

•       1,362  g 

1,381  g 

1,430  g 

10 

1,311 

1,342 

1,384 

15 

1,277 

1,299 

1,348 

80 

1,142 

1,162 

1,195 

45 

0,996 

1,005 

1,033 

60 

0,844 

0,868 

0,885 

100 

0,562 

0,576 

0,584 

*)  Ch.  B.  0.  Tichborne,   Chem.  News   24,  201;    Jaliresber.   für  Chemie 
B71,  lli. 
■)  A.  Lamy,  Compt.  rend.  86,  333;  Jaliresber.  für  Chemie  f.  1878,  61. 
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Dabei  zeigt  das  oberhalb  60 ^  auskrystallisirende  Hydrat  die  gleiche 
chemische  Zusammensetzung  CaO,H2  0,  Erystallform  und  Dichte  wie 
das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehende. 

Einige  Metallsulfide  ^)  werden  durch  Wasser  dissociationsfahig. 
Es  entstehen  zunächst  Hydrate,  welche  sich  dann  unter  Abgabe  yod 
Schwefelwasserstoff  dissociiren,  ohne  dass  das  Wasser,  in  welchem  sie 
suspendirt  sind,  chemisch  mitwirkt.  Das  Sulfür  des  Arsens  dissociirt 
sich  schon  bei  22^,  dasjenige  des  Eisens  bei  56^  dasjenige  des  Sil- 
bers bei  89^  und  dasjenige  des  Antimons  bei  95^  Die  Dissociatioi] 
des  Arsensulfürs  beim  Sieden  mit  Wasser  bietet  gewisse  Eigenthüm- 
lichkeiten.  Die  anfangs  reichliche  Entwickelung  von  Schwefelwasserstofl 
vermindert  sich  allmählich  durch  die  Bildung  eines  Oxysulfürs  von  ge- 
ringerer Dissociationsspannung ,  welches  sich  zwar  langsamer  zersetari; 
aber  doch  vollständig  bis  zur  Entfernung  von  allem  Sulfür.  Die  beiden 
Varietäten  der  arsenigen  Säure  wirken  nicht  in  gleicherweise  auf  Arsen- 
sulfür.  Dieses  zersetzt  sich  schneller  nach  dem  Zusatz  von  krystallisirtei 
arseniger  Säure,  als  wenn  man  von  der  Dissociation  des  Arsensulfün 
selbst  stammende  arsenige  Säure  zufügt,  welche  glasige  Säure  ist.  Dai 
durch  Schmelzen  erhaltene  künstliche  Arsentrisulfür  zersetzt  sich  be; 
Gegenwart  von  Wasser  nur  schwach,  das  natürliche  hat  eine  grossen 
Dissociationsspannung.  Der  natürliche  krystallisirte  Realgar  gab  anfangf 
eine  gewisse  Menge  Schwefelwasserstoff,  dessen  Entwickelung  aber  bald 
ganz  aufhörte  und  daher  wohl  einer  geringen  Beimengung  von  Auri« 
pigment  zuzuschreiben  ist,  während  das  Disulfid  sich  nicht  zu  zersetzet 
scheint.  Arsenpentasulfid  konnte  in  keinem  Falle  völlig  rein  dargestelli 
werden ,  weder  durch  Fällung  der  Arsensäure ,  noch  durch  solche  dei 
Arseniosulfide ,  und  als  Dissociationsproducte  wurde  immer  nur  arsemg< 
Säure  und  Schwefel  und  keine  Arsensäure  erhalten,  welch  letztere  bein 
Bestehen  von  Arsenpentasulfid  zu  erwarten  gewesen  wäre  gemäss  dei 
Gleichung  AS2S5  +  ÖH^O  =  AS2O5  +  öHaS. 

Lösungen  von  Eisenchlorid,  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
schwefelsaurem  Chromoxyd,  Chromalaun,  Ammoniak« 
Eisenalaun,  Kali-Eisenalaun,  Ammoniak-  und  Kalialaun' 
werden  beim  Erwärmen  mehr  oder  weniger  dissociirt.  Die  Lösungei 
der  Eisenoxydverbindungen  werden  am  leichtesten  angegriffen;  sie  werdet 
allmählich  dunkler  und  aus  verdünnteren  fällt  noch  unterhalb  des  Siede 
punktes  ein  basischer  Niederschlag,  während  bei  höheren  Temperatnrei 
in  verschlossenen  Röhren  unter  Druck  oder  auch  schon  in  ganz  verdünn 
ten  Lösungen  unter  gewöhnlichen  Umständen  wasserfreies  Eisenoxyc 
gebildet  werden  kann.      Die  Chromverbindungen  zersetzen  sich  in  ahn 


^)  Ph.  de  Clermont  und  J.  Frommel,  Compt.  rend.  87,  330;  Jalirea 
ber.  für  Chemie  f.  1878,  125. 

2)  Ch.  R.  C.  Tichborne,  Cheni.  News  24,  202.  210  bin  212,  220:  Jahre« 
ber.  für  CJieiuw  f.  1871,  114. 
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licher  Weise,  nur  liegt  der  Disso^iationspunkt  höher.  Viel  höher  liegt 
letsterer  noch  bei  den  AluminiumTerbindungen,  in  deren  Lösungen  sich 
beim  Sieden  unter  11  bis  12atm  Druck,  oder  wenn  sie  50  000  bis 
60  000  Thle.  Wasser  enthalten,  schon  bei  100^  Niederschläge  erzeugen. 
Die  kalt  bereiteten  blauen  Lösungen  desOhromalauns  ^)  nehmen 
allmählich  eine  mehr  grüne  Farbe  an  und  die  warm  bereiteten  grünen 
nach  und  nach  eine  mehr  blaue  Farbe,  sowohl  in  offenen  wie  in  ge- 
schlossenen Gefössen,  verdünnt  wie  concentrirt,  in  und  ohne  Berührung 
mit  Krystallen.  Im  ersteren  Falle  findet  unter  Hydratwasserabgabe  von 
Seiten  der  blauen  Verbindung  eine  allmähliche  Volumzunahme  der  Lö- 
sung und  im  zweiten  Falle  unter  Hydratwasseraufnahme  von  Seiten  der 
grünen  Verbindung  eine  allmähliche  Volum  Verringerung  statt.  Die  Ver- 
wandlung des  grünen  Salzes  in  das  blaue  verlangsamt  sich  rasch  mit 
der  nach  der  Erkaltung  verflossenen  Zeit. 

Kalialaunlösungen  zeigten-)  bei  100^  eine  allmähliche  Zer- 
setsung.  Beim  Erhitzen  einer  Ealialaunlösung  zum  Sieden  oder  im  ko- 
chenden Wasserbad  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  ein  amorphes,  jedoch  mit  glänzenden  ßlättchen 
untermengtes  Pulver  darstellt,  sich  selbst  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salzsäure  nur  schwierig,  dagegen  in  Kalilauge  leicht  löst.  Pi'oben  des- 
selben von  verschiedener  Darstellung  enthielten  nahezu  die  gleiche  Menge, 
31,2  bis  32,6  Proc,  Thonerde,  gegen  11  Proc.  Kali,  aber  stärker  und  im 
^  entgegengesetzten  Sinne  schwankende  Mengen  von  Schwefelsäure  (von 
■  i  über  30  bis  gegen  40  Proc.)  und  Wasser.  Die  einen  Monat  lang  erhitzten 
ll  Flüssigkeiten  gaben  bei  weiterem  Erhitzen  stets  noch  geringe  Nieder- 
I  Bchlagsmengen,  und  zwar  rascher  nach  vorgängigem  Verdünnen.  Auch 
I  wird  die  fortschreitende  Bildung  des  Niederschlags  durch  die  Anwesen - 
I  heit  von  letzterem  begünstigt.  Versuche  mit  Lösungen  von  50  g  Alauu 
I  in  21  Wasser  lehrten,  dass  die  Zersetzungszuwachse  für  gleiche  aufein- 
ander folgende  Zeiten  geringer  werden,  so  dass  der  Gleichgewichtszustand 
ent  nach  sehr  langer  Zeit  erreicht  werden  würde.  Zur  Verhinderung 
der  Niederschlagsbildung  reichte  der  Zusatz  von  lOOccmNormalschwefel- 
sänre  zu  einer  Lösung  von  50  g  Alaun  in  2 1  Wasser  noch  nicht  aus ; 
dagegen  zeigten  sich  nach  Zusatz  von  150  ccm  Normalschwefelsäure  nach 
48  stündigem  Erhitzen  nur  einige  Flocken  und  konnte  durch  Titriren 
der  Flüssigkeit  vor  und  nach  dem  Versuch  ein  Zusammensetzungsunter- 
Khied  nicht  erkannt  werden.  Dagegen  wurde  die  Zersetzung  beschleu- 
nigt durch  Zusatz  von  25  g  neutralem  schwefelsaurem  Kali  zu  einer 
I  Lösung  von  50  g  Alaun  in  21  Wasser.  Letztere  Beobachtung  spricht 
!  dafür,  dass  nicht  Alaun  als  solcher  sich   in  Lösung  befindet,  sondern 


^)  Lecoq  des  Boisbaudran,  Compt.  rend.  79,  1491  ;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1874,  103. 

*)  Alex.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1875,  1630:  Jahresber. 
für  Chemie  f.  1875,  12. 
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schwefelsaure  Thonerde  neben  schwefelsaurem  Kali.  Es  lehren  dies  auch 
thermochemische  Beobachtungen  0,  nach  welchen  die  Wärmeentwickelung 
beim  Lösen  von  schwefelsaurer  Thouerde  in  reinem  Wasser  ebenso  gross 
ist,  wie  beim  Lösen  in  einer  Lösung  von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Kali 
oder  schwefelsaurem  Ammoniak. 

Auch  Lösungen  vonAmmoniak-Eisenalaun  ^)  zeigten  entspre- 
chendes Verhalten. 

Bei  den  betrachteten  Zersetzungen  in  Lösungen  ist  der  Gang  der 
Dissociation  aber  häufig  nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
von  der  vorhandenen  Wassermenge  abhängig.  Je  nach  der  Art  der  Zer- 
setzung wirkt  das  Wasser  bald  beschleunigend,  bald  verzögernd.  Bei 
den  letztbetrachteten  Zersetzungen,  bei  welchen  eine  Abspaltung  von 
Base,  wie  bei  den  Eisenoxydsalzen,  oder  die  Ausscheidung  eines  basi- 
schen Salzes,  wie  bei  den  Alaunlösungen,  stattfindet,  wird  die  Dissociation 
durch  zunehmende  Verdünnung  erleichtert,  wohl  in  Folge  der  Anziehung 
der  Säure  zum  Wasser.  Handelt  es  sich  dagegen  nur  um  eine  Abspal- 
tung von  Krystallwasser ,  wie  bei  den  Eobaltchlorürlösungen ,  so  wirk! 
die  Zunahme  des  Wassers,  welches  ja  zugleich  eines  der  Spaltungspro' 
ducte  darstellt,  der  Zersetzung  entgegen.  Je  mehr  nämlich  ein  in  Folge 
seines  Bewegungszustandes  etwa  entwässertes  Salzmolekül  von  Wasser 
molekülen  umgeben  ist,  um  so  leichter  wird  es  solche  finden,  deren  Be- 
wegungszustand eine  Wiedervereinigung  ermöglicht.  Demgemäss  wirc 
bei  Salzen,  welche  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  oder  von  Basif 
sich  dissociiren,  wie  Chrom-  und  Eisensalze,  die  Zersetzungstemperatui 
durch  Verdünnung  erniedrigt,  und  bei  denjenigen,  welche  nur  eine  Ent 
Wässerung  erleiden,  die  Zersetzungstemperatur  durch  Verdünnung  er 
höht.  Es  zeigt  dies  auch  die  folgende  Gegenüberstellung  einschlägige] 
Beobachtungen  3). 


1)  F.  A.  Favre  und  C.  A.  Valson,  Compt.  rend.  74,  1165;  Jahresbei 
für  Chemie  f.  1872,  83.  Siehe  auch  Kapitel  XXIII,  2,  „Lösungswärme  voi 
Doppelsalzen". 

2)  J.  S.  Thomson,  Chem.  See.  J.  35,  811;  Jahresber.  für  Chemie  f 
1879,  132. 

3)  Von  Ch.  E.  Tichborne,  Chem.  News  1872,  25,  133;  Jahresber.  füi 
Chemie  f.   1872,  27. 
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Yerschiedener  Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  Dissociation  gelöster 

Verbindungen. 


Eisenchlorid,  spaltet  Basis  ab 

Kobalt chlorür,  scheidet  Hydrat- 
wasser ab 

Procentgehalt 
der  liösung 

an  wasserhal- 
tigem Salz 

Dissociations- 
temperatur 

Farbe 

Procentgehalt 
der  Lösung 

an  wasserlial- 
tigem  Salz 

Dissociations- 
temperatur 

Farbe 

50 

10 
5 

über  100« 
94 

82 

50 
25 
10 

j  600 

Uoo 

r  85 
ll35 

180 
207 

geändert 
blau 

geändert 
blau 

geändert 
blau 

XVn.    Verdampfen;  Sieden;  Destilliren. 


Der  üebergang  einer  jeden  flüssigen  oder  festen  Verbindung  in 
Dampfform  lässt  sich  als  eine  Dissociation  auffassen,  auch  wenn  damit 
kein  Zerfallen  chemischer  Moleküle  in  ungleichartige  Moleküle,  wie  des 
Ghloralhydrats  in  Chloral  und  Wasser,  des  carbaminsauren  Ammoniums 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak,  verbunden  ist.  Nach  S.  86  bis  99 
Bind  ja  die  Moleküle  von  Flüssigkeiten  und  starren  Körpern  als  sich 
selbständig  als  Ganzes  bewegende  Gruppen  einer  grösseren  Anzahl 
von  Gasmolekülen  aufzufassen.  Bei  Annahme  des  Gaszustandes  zerfallen 
daher  die  complicirteren  Moleküle  in  die  einfacheren  unter  einander  gleich- 
artigen Gasmoleküle.  Wird  bei  Flüssigkeiten  mit  steigende^  Temperatur 
die  lebendige  Kraft  der  Bestandtheile  der  complicirteren  Flüssigkeits- 
moleküle so  gross,  dass  deren  gegenseitige  Anziehung  zum  Zusammen- 
halt nicht  mehr  ausreicht,  so  zerfällt  das  Flüssigkeitsmolekül  in  die  es 
susammensetzenden  Einzelmoleküle  und  letztere  entfernen  sich  von  der 
Flüssigkeitsmasse ,  wenn  in  Folge  ihrer  lebendigen  Kraft  die  Anziehung 
der  umliegenden  Moleküle  überwunden  wird  (vgl.  S.  ^\  u.  \^\^. 
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Dabei  kommt  es  auch  vor,  dass  die  lebendige  Kraft  für  einzelne 
complicirtere  Moleküle  weit  über  das  mittlere  Verhältniss  derselben  zur 
lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der  Einzelmoleküle  innerhalb  der  Flüs- 
sigkeitsmoleküle hinausgeht  (vgl.  S.  132).  Unter  Umstanden  (siehe  S.  101) 
kann  dann  das  Flüssigkeitsmolekül  sich  von  der  Flüssigkeitsmasse  ab- 
lösen und  somit  in  Gasform  übergehen  ohne  in  die  Einzelmoleküle  zu 
zerfallen.  Dieses  Uebergehen  complicirterer  Moleküle  in  Gasform  trägt 
mit  bei  zur  sogenannten  abnormen  all  zugrossen  Dichte  der  Dämpfe  von 
Flüssigkeiten  zunächst  oberhalb  des  Siedepunkts  (siehe  S.  155  bis  158). 

Für  diese  Auffassung  des  Siedens  sprechen  gewisse  Beziehungen 
zwischen  den  Siedepunkten  und  der  Constitution  metame- 
rer Körper^).  Je  stärker  die  ein  Flüssigkeitsmolekül  zusammensetzen- 
den Gasmoleküle  an  einander  haften,  um  so  höher  muss  unter  sonst 
gleichen  Umständen  der  Siedepunkt  liegen.  Die  einzelnen  Gasmoleküle 
werden  aber  in  dem  Flüssigkeitsmolekül  ihrer  Trennung  einen  um  so 
grösseren  Widerstand  entgegensetzen,  je  mehr  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen ihre  Massen  einander  genähert  sind.  Möglichst  vergleichbare 
Verhältnisse  ünden  sich  bei  metameren  Körpern,  welche  ja  aus  den  näm- 
lichen Elementatomen,  nur  in  verschiedener  Anordnung  bestehen,  zumal 
wenn  durch  Zusammensetzung  derselben  aus  nur  wenigen  Elementen, 
nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  der  störende  Einfluss  der  verschie- 
denen Qualität  der  Atome  herabgedrückt  ist,  oder  sich  durch  gleichen 
chemischen  Charakter  eine  übereinstimmende  Bindung  auch  vorhandener 
Sauerstoffatome  kund  giebt. 

Die  einfach  kettenförmige  Anordnung  der  Atome  der  Einzelmole- 
küle ermöglicht  beim  Aneinanderlagern  eine  umfassendere  Berührung 
der  letzteren  als  eine  durch  Seitenketten  der  Kugelform  zustrebende  Atom - 
gruppirung.  Je  mehr  daher  bei  metameren  gasförmigen  Körpern  die 
Atomgruppirung  von  der  Stangenform  abweicht  und  der  Kugelform  sich 
nähert,  um  so  weniger  fest  werden  die  Gasmoleküle  in  der  Gruppe  des 
Flüsiigkeitsmoleküls  an  einander  haften,  um  so  niedriger  wird  der  Siede- 
punkt liegen.  Die  einfache  Kette  bedingt  den  höchsten  Siedepunkt,  und 
je  mehr  sich  die  gegebenen  nämlichen  Atome  in  Seitenketten  verzweigen, 
um  so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt. 

Nachstehend  sind  als  leicht  zu  vermehrende  Belege  solche  metamere 
Verbindungen  bezüglich  ihrer  Structur  und  ihrer  Siedepunkte  verglichen, 
bei  welchen  die  grössere  Zahl  von  bald  in  einfacher  bald  in  mehr  ver- 
zweigter Kette  angeordneten  Elementatomen  eine  bedeutendere  Verschie- 
denheit der  räumlichen  Anordnung  der  Massen  bei  verschiedener  Struc- 
tur gewährleistet: 


1)  Alex.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1874,  173. 
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Pentane,  G5H13. 
G  H9 .  G  Hs .  C  H3 .  G  H3,  normales  Pentan 
^H .  G  H) .  G  Hs,  Amylwasserstofif 

CHa 

I 
-C — GHs,  Tetramethylmethan 

I 

CHs 

Hexane,  GeHu. 
C  H, .  C  H2 .  G  H, .  C  H, .  C  H3,  normales  Hexan 

>C  H .  C  Hj .  C  H, .  C  H3,  Aethylbutyl 

<CHs 
,  Diisopropyl 
CH3 

CHs 

I 
-G — G2H5,  Trimethyläthylmethan 

I 

CHa 

Alkohole,  C4H10O. 

G 112  •  G  H2  •  C  Iij 

I      ,  normaler  Butylalkohol 
OH 

>^^-9^*,  Gährungsbutylalkohol 

OH 

G  H2 .  G  H .  G  H3 

,  secundärer  Butylalkohol 


OH 


GHs 

I 
-C— GHs,  terti&rer  Butylalkohol 

I 
OH 


Siedepunkt 
30^ 


9,50 


700 
620 


580 


430  bis  480 


1160 


1090 


990 


82,50 
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Säuren,  C5H11O. 


CH3.CH2.CH2.CH2.CO 


,  normale  Valeriansäure 


OH 


H 


>CH.CHo.CO 


yv^xa.v/xA2 

HaC'^  I      ,  gewöhnliclie  YalerianBäure 


OH 


CH3 

I 


H3C — C — CO,  Trimethylessigsäure 


H3C     OH 


Aldehyde,  C5H10O. 


C  H3 .  C  H2 .  C  H2 .  C  H3  .  C  0  H,  normaler  Amylaldehyd 

H3a 


mc/" 


C  H .  C  H2 .  C  0  H,  gewöhnlicher  Amylaldehyd 


Ketone,  C5H10O. 


C  H3 .  C  H2 .  C  H2 .  C .  C  H3 


II  ,  Methylpropylketon 


0 


H,C 


H.C^ 


yC  H .  C .  C  H3,  Methylpseudopropylketon 
0 


Siedepunkt 


185« 


1750 


1610 


1020 


920 


990  bis  1050 


93,50 


i 


Siedepunkt  metamerer  Verbindungen. 


171 


o 
CO 


9 


o 
CO 


o 
CO 


OQ 

9 

o 


o 
CO 

CO 


CD 

o 

O 

Iß 


o 


OQ 

O 

o 


O 

d 

-g 

06 
o 

o 
u 

D 


O 
O 


o 

a 

06 

I— I 

0) 


o 

o 


a> 


<x> 


o 

*^*l 

03 

i-^ 

M 

lö 

i-^ 

o 

o 

k> 

^ 

^ 

^ 

X 

o 

X 

0) 

'o 

o6 

3 

w 

o 

a 

u 

o 
3 

^ 

a 

<i 

o 

^ 

s-l 

:c8 

3 

< 

t4 

0) 

:c6 

TS 

d 

t 

CD 

=s 

d 

d 

^ 

TS 

04 

a> 

pq 

u 

(O 

:o6 
TS 

:oe 

B 

d 

d 
o 

OQ 

SM 

1 

OQ 

u 

s 

d 

J2 

O 

O 

^ 

•g 

^ 

d 

O 

P4 

a 

B 

r» 

^N 

t4 

-3 

CD 

»4 
o 
d 

o 

d 

-og 

a 

03 

94 

#» 

^ 

• 

IM 

• 

g 

g 

t£ 

• 

§g 

w 

W      W 

d 

O 

ü 

o 

o— o 

^ 

d 

• 

ü 

• 

• 

04 

•» 

*» 

• 

e« 

<M 

» 

w 

W 

ffi 

w 

W 

• 

• 

• 

O 

• 

• 

*t 

• 

e<i 

IM 

._s* 

(M 

W 

w 

W 

w 

w 

W 

W 

o 

o 

— O 

o 

ü 

9 

# 

e« 

« 

»1 

«>< 

N 

5>» 

M 

w 

w 

w 

W 

w 

o 

o 

o 

o 

ü 

o 

.    CO 

« 

eo 

• 
eo 

« 

eo 

W 

» 

a 

w 

w 

w 

o 

o 

ü_ 

o 

ü_ 

o 

o 

o 

o 

o 

*« 

rf« 

m 

•«<♦ 

>« 

ro 

ü 

o 

O 

172         Siedepunkt  metamerer  und  homologer  Verbindungen. 


Iso-Alkohole. 


Siedepunkt 


H3  Cs,^ 

>P H   C H     PH 
TT  p/         '       ^ '  j     ^  ,  Gährungsamylalkohol 

OH 


1280  bis  1320 


C5Hi2  0{ 


>CH. 


H„ 

TT  p/       *  I      *       ^y  Methylpseudopropylcarbinol 


104«  bis  108« 


OH 


Ha 
HsC 


N)  CH    CH 

/  I  *        '^  *        ',  Dimethyläthylcarbinol 


98,50bisl020 


OH 


Die  Siedepunkte  homologer  chemischer  Verbindungen, 
d.  h.  solcher  Verbindungen,  welche  bei  gleicher  chemischer  Constitution 
sich  in  ihrer  Molekularformel  um  n  C  H2  unterscheiden,  nehmen  mit  stei- 
gendem Molekulargewicht  zu.  Dieses  Verhalten  steht  im  Einklang  mit  der 
auch  aus  anderweitigen  Thatsachen  (siehe  z.  B.  S.  84)  sich  ergebenden 
Folgerung,  dass  unter  sonst  vergleichbaren  Verhältnissen  gegenseitige  An- 
ziehungen mit  den  Massen  zunehmen.  Je  grösser  bei  gleicher  chemischer 
Structur  das  Molekulargewicht  ist,  eine  um  so  höhere  Temperatur,  eine 
um  so  grössere  Bewegungsenergie  ist  erforderlich  zur  Ueberwindung  des 
Zusammenhalts  der  das  Flüssigkeitsmolekül  bildenden  Gasmoleküle. 

Früher  war  man  der  Meinung,  dass  in  der  nämlichen  homologen 
Reihe  einem  gleichen  Zusammensetzungsunterschiede  auch  ein  gleicher 
Siedepunktsunterschied  entspreche.  Genauere  Siedepunktsbestimmungen  *) 
haben  gelehrt,  dass  eine  solche  Regelmässigkeit  nicht  durchgreift.  Der 
Siedepunktsunterschied  nimmt  in  der  Mehrzahl  der  jetzt  beobachteten 
Reihen,  wenigstens  bei  den  Anfangsgliedern,  mit  zunehmendem  Kohlen- 
stoffgehalt ab.  In  manchen  Reihen  ist  die  Siedepunktsdifferenz  fast 
gleich,  in  anderen  dagegen  nimmt  sie  mit  zunehmendem  Eohlenstoffgehalt 
sogar  zu.  Die  isomeren  intermediären  Aether  der  Fettalkohole  und  Fett- 
säuren haben  keinen  gleichen  Siedepunkt  (siehe  auch  S.  169  ff.).  Die 
nachfolgenden  Zusammenstellungen  mögen  als  Belege  dienen: 


1)  E.  Linnemann,    Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.    1872,  162,  39;    Jahresber. 
für  Chemie  f.  1872,  35. 
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Ae ther 

Benzoesäureäther 

Siedepunkt 

Differenz 

Abnahme 

Butyl- 

Propyl- 

Aethyl- 

247,32 
229,47 
211,16 

17,85 
18,31 

0,46 

5.    Isomere   iDtermediäre  Aether. 


A  e  t  h  e  T 


Siedepunkt 


Differenz 


C5  HiQ  Oa 


Qg  H12  Oa 


C7  Hi4  Og 


(Essigsäure  -  Propyläther  . 
Propionsäure  -  Aethyläther 

Essigsäure  -  Butyläther    . 
Propionsäure  -  Propyläther 
.Buttersäure  •  Aethyläther 

{Propionsäure  -  Butyläther 
Buttersäure  -  Propyläther 


101,98 
98,80 

124,30 
122,44 
121,01 

145,99 
143,42 


3,18 

1,86 
1,43 

2,75 


Die  Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten  der  verschiedenen 
liomologen Reihen  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  +  2 
nnd  durch  die  folgenden  Tahellen  dargestellt  ^) : 


1)  C.  Schorlemmer,   Ann.   d.  Chem.   u.  Pharm.    1868,   147,  219;    1872, 
161,  281 ;  Jahresher.  für  Chemie  f.  1868,  319  ;  f.  1871,  369. 
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Siedepunkte  der  normalen  Paraffine  CnHan  +  a«  welche  ihre  Eohlenstof 

atome  in  einer  einfachen  Kette  enthalten. 


Kohlenwasserstoff 

Siedepunkt 

unterschied 

gefunden 

berechnet*) 

Methan,  GH4  .    • 

Aethan,  GaHg 

Propan,  CgHg 

Butan,  G4H1Q 

Pentan,  C5H12 

Hexan,  G5H14 

Heptan,  C7H16 

Getan,  CgHig 

Dodekan,  Gi2^26 

Hekdekan,  C16H84 

1» 

8 

70 

99 

124 

202 

278 

10 

38 
71 
100 
125 
201 
278 

37 
33  —  37—4 
29  —  33  —  4 
25  =  29  —  4 

4,19 

4,19 

*)  Unter  der  Annahme,  dass  die  Siedepunktsdifferenz  bei  den  Anfangsgliedei 
stets  um  40  abnimmt,  bis  sie  19®  wird. 


Siedepunkte  der  Kohlenwasserstoffe  CH2n  +  2»  welche  1  At.  C  mit 
3  anderen  At.  C  direct  verbunden  enthalten. 


Kohlenwasserstoff 


Amylwasserstoff,  G5H12 

Aethylbutyl,  C6H14     . 
Methylamyl^),  CgHi^ 

Aethylamyl^),  C7H10  . 

Octylwasserstoff 
von  Gaprylalkohol 


CgHie 


Siedep\inkt 


30» 

62 
60 

90 
124 


Unterschied 


I 


32  bis  30 
28  bis  30 

34 


1)  J.  A.  Le  Bei,   BuU.  soc.   chim.  (2)    26,  546;   Jahresber.  für  Chemie 
1876,  351. 

2)  H.  Grimshaw,   Ann.   d.  Chem.   u.  Pharm.   166,   163;   Jahresber.   fu 
Chemie  f.  1873,  345. 
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Siedepunkte  von  Kohlen  Wasserstoffen  C11H2U  +  21  welche  zweimal  1  At.  C 
mit  3  anderen  At.  C  direct  verbunden  enthalten. 


Kohlen  wasserstoiT 


Sietlopuukt 


Unterschied 


I 


Biiaopropyl,  GgHi« 
Dflratyl,  CgHis  •  • 
Batylamyl,  C9H20 


580 
109 

iri8 


:    51  ==  2.25,5 
23 
26 


Siedepunkte  von  Kohlen  Wasserstoffen  Cull2n  +  2i  welche  1  At.  C  mit 
4  anderen  Atomen  C  direct  verbunden  enthalten. 


Kohlenwasserstoff 


Tetramethyhnethan  ^),  O5H12  • 
Trimethyläthylmethan^),  OqBi^ 
Dimethyldiäthylmethan^),  C7H16 


Siedepunkt 


9,50 
430  bis  48» 
86»  bis  87<» 


Bei  der  verschiedenen  Temperaturvertheilung  zwischen  den  Mole- 
kfllen  einer  Flüssigkeit  (siehe  S.  132)  oder  auch  eines  festen  Körpers 
(nehe  S.  141)  wird  die  Siedetemperatur  von  einem  Theil  der  Moleküle 
idion  erreicht,  während  die  Mitteltemperatur  noch  weit  unterhalb  dersel- 
Iwi  liegt.  Daher  findet  von  einer  gewissen  Temperatur  ab  eine  mit  der 
Temperatur  zunehmende  Zersetzung  statt,  welche  sich  in  der  bis  aum 
Sedeponkte  wachsenden  Dampfspannung  kuud  giebt.  Die  einer  jeden 
Temperatur  entsprechende  grösste  Dampfspannung,  die  Spannung 
des  gesättigten  Dampfes  ist  erreicht,  wenn  in  der  nämlichen  Zeit  eben- 
loriel  Moleküle  in  den  Gaszustand  übergehen ,  wie  sich  solche  aus  den 
gttförmigen  Molekülen  wieder  zurückbilden  und  in  die  flussige  oder 
hte  Form  zurückkehren.  Man  hat  es  also  auch  hier  wie  bei  der  Disso- 
ciation  gasförmiger  Verbindungen  (siehe  S*  111)  mit  einem  Gleichge- 
viehtsBustand  zu  thun. 


')  M.  Lwow,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  491. 

>)  W.  Goriainow,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  348. 

^  0.  Friedel  und  A.  Ladenburg,  Ann.Chem.  Pharm.  1866,  142,  318; 

I'  UoMber.  Ar  Cbemie  t  1866,  494. 
limBABBt  ThnnMMlitmi«.  yi 
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Dampfspannung  fester  und  flüssiger  Körper. 


Dieser  Gleichgewichtszustand  stellt  sich  bei  überschüssiger  f< 
oder  flüssiger  Verbindung  rasch  her,  ebensowohl  bei  steigender  Tei 
ratur  durch  überwiegende  Verdampfung  wie  bei  sinkender  Tempei 
durch  überwiegende  Rückverdichtung.  Dieses  für  Flüssigkeiten  s 
lange  und  häufig  beobachtete  Verhalten  wurde  für  feste  Körper  insbf 
dere  am  Naphtalin,  CioHt),  und  am  Anderthalbchlorkohlenstoff,  C 
nachgewiesen  ^).  Der  Eintritt  der  den  plötzlich  geänderten  Temperat 
entsprechenden  Dampfspannungen  nahm  kaum  längere  Zeit  in  Ansp 
als  die  Temperaturänderung  selbst.  Die  Verdampfungs-  und  Rücl 
dichtungszeiten  auch  der  festen  Körper  im  Vacuum  sind  also  sehr  1 
Bei  den  verschiedenen  Versuchstemperaturen  ergaben  sich  folgende 
nähernde  Dampfspannungen  für  Anderthalbchlorkohlenstoff  und  }^ 
talin: 


bei  150 


bei  780 


bei  lOOO 


Siede- 
punkt 


Schiu( 
punt 


CgClß 

^10  Hg 


<C  1  mm 

2  mm 


13,5  mm 
9     mm 


31     mm 
20,5  mm 


1820 
218« 


160< 
79, 


Zugleich  gestattete  das  Naphtalin,  welches  bei  bis  78^  aufsteige] 
Temperatur  fest  blieb,  aber  nach  vorherigem  Schmelzen  im  Wasserdai 
bad  bei  bis  78^  absteigender  Temperatur  flüssig  blieb  und  sich  in  fli 
gen  Tröpfchen  an  den  Wänden  des  Vacuums  niederschlug,  die  Beob 
tung,  dass  die  Dämpfe  derselben  Substanz  bei  derselben  Temperatur 
gleiche  Spannung  besitzen,  unabhängig  davon,  ob  sie  aus  der  festen  < 
flüssigen  Aggregatform  sich  entwickeln  und  in  solche  übergehen, 
letzterem  Ergebniss  stehen  in  Einklang  frühere  Versuchsresultate  *)  1 
Dampfspannungen  von  Eis  und  Wasser,  Benzol,  Aethylenbromid,  Ef 
säure,  Cyanchlorid  und  des  Chlorkohlenstoffs  CCI4,  wonach  der  üe 
gang  eines  Körpers  vom  festen  in  den  flüssigen  Zustand  keine  merk! 
Aenderung  in  der  Spannungscurve  der  Dämpfe  hervorbringt,  son 
diese  Curve  eine  vollkommene  Regelmässigkeit  vor  und  nach  der 
Wandlung  bewahrt. 

Der  rasche  Eintritt  der  der  herrschenden  Temperatur  zugehör 
Gleichgewichtsspannung  der  Dämpfe  von  unzersetzt  sich  verflüchtige; 
flüssigen  und  festen  Verbindungen  lehrt,  dass  die  Spaltung  complicir 


^)  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1871,  159,  334;  Js 
her.  für  Chemie  f.  1871,  38. 

2)  Regnault,  M6moire8  de  Pacad^mie  1862,  26,  751  bi»  760;  Jahn 
ftlr  Chemie  f.  1863,  73. 
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ileküle  in  unter  einander  gleichartige  Einzelmoleküle  und  umgekehrt 
)  Vereinigung  gleichartiger  Gasmoleküle  zu  grösseren  Gruppen  nach 
ntritt  der  geeigneten  durch  die  Temperatur  bedingten  Bewegungszu- 
Inde  keine  weiteren  Schwierigkeiten  bietet.  Anders  verhielt  es  sich 
i  der  Vergasung  und  Rückbildung  der  unzersetzt  nicht  flüchtigen  Yer- 
ndnngen,  deren  Zersetzung  und  Rückbildung  mit  einer  Umlagerung 
r  Atome  verknüpft  ist  (siehe  S.  142). 

üeber  die  gemeinschaftliche  Destillation  nicht  misch- 
irer  Flüssigkeiten  kann  man  sich  vollständig  Rechenschaft  ablegen, 
)m  unter  Versuchsumständen,  welche  eine  innige  Mengung  gewähr- 
ond  zwar  hauptsächlich  durch  die  von  unten  erfolgende  Einleitung 
Dampfes  der  einen  Flüssigkeit,  des  Wassers,  in  die  im  Siedegefass 
iche  andere  Flüssigkeit,  eine  Ueberhitzung  schichtenweise  geson- 
Flüssigkeiten  vermieden  und  hiemach  die  folgenden  allgemeinen 
Lässigkeiten  für  jedes  der  untersuchten  Flüssigkeitsgemenge  expe- 
itell^)  erwiesen  wurde:  1)  eine  constante,  unterhalb  derjenigen  des 
siedenden  Bestandtheils  liegende  Siedetemperatur,  unabhängig 
Mengenverhältniss  der  beiden  zusammengebrachten  Substanzen* 
fin  constantes  Mengenverhältniss  der  beiden  überdestillirenden  Ge- 
leile;  3)  das  in  den  bekannten,  aus  der  normalen  Dampfdichte 
IHsiteten  Molekulargewichten  ausgedrückte  Mengenverhältniss  der  ' 
wen  überdestillirenden  Bestandtheile,  d.  h.  das  Yerhältniss  der  Anzahl 
hikOle  derselben  im  Destillat,  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  Dampf- 
Itenngen  der  beiden  Gemengtheile  bei  der  im  Dampfgemenge  gemesse- 
i  Siedetemperatur;  4)  die  Temperatur  des  Dampfgemenges  übersteigt 
M  dicgenige  des  Flüssigkeitsgemenges.  Das  Statthaben  dieser  Gesetz- 
llBgkeiten  ist  unabhängig  von  der  Höhe  des  über  dem  siedenden  Ge- 
sich  befindenden  und  von  der  Dampfmischung  erfüllten  Raumes, 
aber  voraus ,  dass  die  über  dem  eintretenden  Wasserdampf  befind- 
FlüBsigkeitsschicht  bei  massig  rascher  Destillation  nie  unter  50  mm 
Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Mittelwerthe  aus  den 
dchen  Einzelbeobachtungen.  Bezeichnet  g  das  Gewicht  des  einen 
idtheils  des  Destillats,  m  sein  Molekulargewicht  und  p  seine  Dampf- 
bei  der  Siedetemperatur  t  des  Gemenges  unter  dem  Barometer- 
h;  femer  G  das  Gewicht  des  anderen  Bestandtheils  des  Destillats, 
^Hin  Molekulargewicht  und  P  seine  Dampfspannung  ebenfalls  bei  der 
|j)unp%emenge  gemessenen  Siedetemperatur,  so  ist 

l 

9 


m 

P 

a    ~ 

F 

M 

'  ^  Alex.  Kaamann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  1421,  1819,  2014, 
i;  JahresVer.  fOr  Che&iie  t  1877,  59. 
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Schon  früher  waren  für  die  nachbezeichneten  Gemenge  die  beige- 
setzten constanten  Siedepunkte  und  Yolumyerhältnisse  des  übergegangenen 
Wassers  zur  anderen  Flüssigkeit  im  Destillat  beobachtet  worden  ^) : 
Wasser -Amylalkohol,  96^  2  Vol.:  3  Vol.;  Wasser  -  Butylalkohol,  90,5«, 
1  VoL:  5  Vol.;  Wasser  -  Valeriansäureamyläther ,  100«,  13  Vol.:  7  Vol.; 
Wasser  -  Butyljodid,  96«,  21  Vol.:  79  Vol.  —  Noch  früher  2)  Hess  das 
i  nnregelmässige  Sieden  zweier  übereinander  geschichteter  Flüssigkeiten 
\  den  Siedepunkt  höher  finden,  als  dem  obigen  Gesetz  (siehe  S.  179)  ent- 
spricht. —  Durch  Erhitzen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  Dämpfe  der 
uderen  war  dann  ^)  für  Wasser  -  Schwefelkohlenstoff  die  gleiche  bestän- 
dige Temperatur  von  42,6^  sowohl  der  siedenden  Flüssigkeitsmischung 
als  der  abziehenden  gemengten  Dämpfe  beobachtet  worden. 

Mischungen  von  zweien  in  jedem  Verhältniss  mischbaren  Flüssig- 
keiten beginnen  bei  einer  Temperatur  zu  sieden,  welche  die  Siedetempe- 
ratur des  flüchtigeren  Bestandtheils  in  den  meisten  Fällen  übersteigt, 
nnd  zwar  um  so  mehr  übertrifft,  je  grösser  die  relative  Menge  des  we- 
niger flüchtigen  Bestandtheils  ist.  In  diesen  Fällen  muss  man  schliessen  ^), 
dass  in  dem  Gemisch  die  Gesammtanziehung  auf  die  einzelnen  Moleküle 
des  flüchtigen  Körpers  grösser  ist  als  in  dem  flüchtigeren  Körper  für 
sich.  Man  habe  eine  Mischung  der  zwei  Flüssigkeiten  Ä  und  B  und  es 
sei  a  die  auf  ein  Molekül  der  Flüssigkeit  Ä  von  sämmtlichen  Molekülen, 
sowohl  von  Ä  als  von  B,  ausgeübte  Anziehung;  ebenso  sei  h  die  auf  ein 
Molekül  der  Flüssigkeit  B  ausgeübte  Anziehung  sämmtlicher  Moleküle. 
l  Nimmt  man  nun  an,  dass  a  <  2),  so  werden  beim  Erhitzen  vorzugsweise 
Moleküle  von  Ä  in  Dampfform  übergehen.  Dabei  versteht  sich  von 
leihst,  dass  a  und  h  nicht  constant,  sondern  je  nach  dem  Wechsel  der 
Zosammensetzung  der  Lösung  veränderlich  sind.  Da  die  zwei  Flüssig- 
keiten als  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  angenommen  werden,  so  ist 
die  Anziehung  der  ungleichartigen  Moleküle  grösser  als  die  der  gleich- 
artigen. Gehen  nun  Moleküle  Ä  weg,  so  werden  die  übrigbleibenden 
Moleküle  Ä  mehr  von  Molekülen  B  umgeben  und  in  Folge  dessen  im 
Ganzen  stärker  angezogen ;  also  a  wächst.  Umgekehrt  werden  die  Mo- 
leküle B  mehr  von  Molekülen  B  umgeben ;  also  h  vermindert  sich.  Man 
hki  daher  zwar  a  <.h;  aber  a  wird  immer  grösser,  h  immer  kleiner. 
Dabei  können  zwei  Fälle  eintreten:  entweder  bleibt  dennoch  a  immer 
Ueiner  als  h,  oder  es  erreicht  den  Werth  h  und  wir  haben,  nachdem  eine 
gewisse  Anzahl  von  Molekülen  A  in  Dampfform  übergegangen  ist,  a  =  h, 
ha  ersten  Falle  entweichen  durch  Uebergang  in  den  Dampfzustand  die 
Moleküle  Ä,  natürlicherweise  immer  mehr  und  mehr  mit  Molekülen  B 


1)  J.  Pierre  und  E.  Puchot,  Compt.  rend.  73,  599,  778;  74,  224;  Jah- 
rnber.  für  Chemie  f.  1871,  39;  f.  1872,  38. 

^  Begnanlt,  M^moires  de  TAcad^mie  de  Tlnstitut  de  France  26,  719; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  71. 

*)  A.  Kundt,  Pogg.  Ann.  140,  489;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  49. 

*)  Kach  L.  DoBsios,  Yierteljahrsschr.  der  Zürcherischen  naturforsch.  Ges.  13. 
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gemengt,  und  schliesslich  die  Moleküle  B.  Die  zwei  Flüssigkeiten  sine 
theoretisch  durch  fractionirte  Destillation  trennhar.  Tritt  hingegen  dei 
Fall  a  =  b  ein,  so  ist  von  diesem  Momente  an  kein  Ghrund  vorhanden,  dasi 
mehr  Moleküle  A  oder  B  weggehen  sollen,  als  dem  Verhältnisse  ent- 
spricht ,  in  welchem  heide  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Es  ver 
dampft  alsdann  der  Kückstand  mit  constanter  Zusammensetzung  und  con 
stantem  Siedepunkt.  So  verhält  sich  ein  Gemisch  von  90,9  Theilei 
Schwefelkohlenstoff  und  9,1  Theilen  AlkohoP)  hei  der  Destilla 
tion  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  wie  eine  homogene  Flüssigkeit,  di< 
Zusammensetzung  des  Destillats  ist  in  jedem  Augenhlick  die  gleiche  wi< 
diejenige  des  Kückstandes.  Bei  Mischungen  nach  anderen  Verhältnisse! 
hatte  immerhin  die  Hauptmasse  des  Destillats  die  Zusammensetzung  de: 
durch  Destillation  unzerlegbaren  Mischung.  Enthielt  also  die  Ursprung 
liehe  Mischung  einen  kleineren  Antheil  des  schwerer  flüchtigen  Bestand 
theils,  so  reicherte  sich  im  Rückstande  der  leichter  flüchtige  immer  meh] 
an,  und  umgekehrt  der  schwerer  flüchtige,  wenn  dieser  in  der  Ursprung 
liehen  Mischung  das  obige  Verhältniss  überschritt. 

Aus  einer  Lösung  vonChlorwasserstoff  in  Wasser  verdampf 
der  im  Ueberschuss  vorhandene  Bestandtheil,  bis  bei  gewöhnlichem  Luft 
druck  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  79,8  Proc.  Wasser  um 
20,2  Proc.  Chlorwasserstoff  übrig  bleibt  und  dann  als  Ganzes  destillirf 
Die  Zusammensetzung  der  durch  Destillation  unzerlegbaren  Lösung  un( 
ihr  Siedepunkt  sind  aber  veränderlich  mit  dem  Druck,  unter  welchen 
die  Destillation  vorgenommen  wird.  Für  jeden  Druck  wird  aber  ein< 
unter  constantem  Siedepunkt  übergehende  Flüssigkeit  von  constante; 
Zusammensetzung  erlangt,  und  diese  ist  identisch  mit  deijenigen,  welchi 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  derselben  Temperatur  durch  einei 
trockenen  Luftstrom  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  erleidet 
Nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  links  den  Druck  in  Metern  Queck 
silberhöhe,  unter  welchem  wässerige  Salzsäure  von  dem  angegebenei 
oonstanten  Siedepunkte  den  beigefügten  Chlorwasserstoffgehalt  hat,  unc 
rechts  den  (-hlorwasserstoffgehalt  einer  Säure,  welche  durch  anhaltendei 
Durohleiten  von  trockener  Luft  bei  der  angegebenen  Temperatur  ein< 
oouatante  Zusammensetzung  angenommen  hat  2): 

M  Hevthnlot,  Compt.  rend.  57,  430;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  60. 
*-*)  H.  K.  KüHüoe   und  W.  Dittmar,   Chem.  Sog.  J.  12,  128;   Jahresber 
für  l'hemie  f.  1859,  104. 
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ZiuammenBetznng  von  Salzsanrelösungen,  welche  hei  constanter  Tem- 
peratur unzersetzt  destilliren. 


Dmck 

Siedepunkt 

Proc.  an  Chlor- 
wasserstoff 

Temperatur 

Proc.  an  Chlorwasser- 
stoff beim  Durchleiten 
von  Luft 

0,10  m 

610  bis  62» 

22,8 

620 

22.9 

0,21 

760  ijig  77O 

22,1 

77 

22,2 

0,30 

84»  bis  850 

21,7 

85 

21,7 

0,38 

91 

21,3 

91 

21,4 

0,49 

97 

20,9 

98 

21,1 

0,62 

103 

20,6 

Ein  entsprechendes  Verhalten  ist  beobachtet  ^)  worden  bei  der  wässe- 
rigen Brom  Wasserstoff-,  Jodwasserstoff-,  Fluorwasserstoff-  und  Salpeter- 
säure, sowie  femer  hei  der  wässerigen  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Das  Zusammensetzungsyerhältniss  der  hei  je  einer  bestimmten  Tem- 
peratur mit  constanter  Zusammensetzung  destillirenden  Mischungen 
ichwankt  nach  den  angeführten  Untersuchungen  bei  den  wässerigen 
Wasserstoffsäuren  für  Druckänderungen  von  0,5  m  bis  2,50  m  in  folgender 
Weise:  HCl  -f  6,7H20  bis  9,3 HgO;  HBr  +  4,2 H2O  bis  öHaO;  HJ 
+  4,7  HjO  bis  5,5  Ha  0. 

Beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  durch  concentrirte  Lösungen  der 
Wasflerstoffsäuren  bei  12^  wurden  folgende  Zusammensetzungsgrenzen 
erhalten  ^) : 

HCl  -f  6,5 H2O;  HBr  -f  4,2 H2O;  HJ  +  4,7H.^O. 

Tritt  der  Fall  nicht  ein,  dass  die  Mischung  bei  einem  gewissen  Zu- 
sammensetzungsyerhältniss als  Ganzes  destillirt,  so  wird  die  Flüssigkeit 
immer  ärmer  an  dem  flüchtigeren  Bestandtheil  unter  allmählichem  An- 
steigen der  Siedetemperatur  bis  zum  Siedepunkt  des  weniger  flüchtigen. 
Eine  derartige  Abhängigkeit  des  Mengenverhältnisses  im  Destillat  von 
den  Dampfspannungen  der  Bestandtheile  bei  den  jeweiligen  Destillations- 
temperaturen wie  bei  Flüssigkeitsgemengen  (siehe  S.  179)  ist  nicht  zu 
erkennen.  Es  lehren  dies  die  nachfolgenden  Beobachtungsergebnisse  ^) 
an  Mischungen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Beide 
Körper  lassen  keine  gegenseitige  chemische  Einwirkung  vermuthen,  sind 


1)  H.  E.  Boscoe,  Chem.  Soc.  J.  13,  146;   15,  270;  Jahresber.  für  Chemie 
t  1860,  63 ;  f.  1862,  235. 

>)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  489. 

«)  F.  D.  Brown,  Chem.Soc.  J.  35,  547;  Jahresber.  fürChemief.  1879,  62. 
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von  sehr  yerschiedener  Dichte,  aber  fast  gleichem  Molekulargewicht 
082  =  76,  CßHe  =  78.  Dieselben  zeigen  eine  Ausdehnung  beim  Mi- 
schen, welche  für  ungefähr  gleiche  Molekülzahlen  am  grössten  ist,  wie 
die  Vergleichung  derWerthe  der  dritten  Columne  nachstehender  Tabelle 
mit  denjenigen  der  zweiten  Columne  ergiebt,  welch  letztere  unter  der 
Voraussetzung  berechnet  sind,  dass  das  Yolum  jeder  Mischung  gleich  sei 
der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile  für  sich: 


Dichte 

von  Benzol  -  Schwefelkohlenstoff-  Mischungen. 

Gewichtsproc. 

Berechnete  Dichte  d 

Beobachtete  Dichte  D 

d 

CS2 

bei  19,80» 

bei  19,80« 

D 

0,000 

0,88034 

0,88034 

1,00000 

12,634 

0,91561 

0,S1307 

1,00278 

24,926 

0,95274 

0,94744 

1,00559 

39,419 

1,00059 

0,99354 

1,00710 

40,961 

1,00596 

0,99868 

1,00729 

50,388 

1,04012 

1,03126 

1,00859 

61,020 

1,08153 

1,07250 

1,00842 

65,387 

1,09952 

1,09132 

1,00751. 

72,463 

1,12996 

1,12241 

1,00673 

79,805 

1,16338 

1,15700 

1,00552 

82,799 

1,17758 

1,17184 

1,00490 

94,673 

1,23751 

1,23459 

1,00236 

100,000 

1,26642 

1,26642 

1,00000 

Die  Hauptergebnisse  bei  den  Destillationsyersuchen  sind  in  folgen- 
der Tabelle  zusammengefasst.  Die  aus  den  in  Columne  VI  verzeichneten 
Producten  der  Werthe  der  Columnen  IV  und  V  abgeleiteten  Procentc 
stimmen  nicht  mit  den  beobachteten  der  Columne  III  überein.  Wenn 
aber  die  Zahlen  der  Columne  IV,  statt  mit  den  veränderlichen  Verhält- 
nissen der  Columne  V,  mit  der  constanten  Grösse  3,8  multiplicirt  wer- 
den, so  werden  die  aus  diesen  Producten  abgeleiteten  Procente  nahe 
gleich  den  beobachteten  der  Columne  III. 


Destülatdon  von  Benzol- Schwefelkohlenstoff- Mischungen.    185 


1   H 

m 
1' 

°"tli'i"  1  i  t  ^'  1  s  1  i'  i  i  1  1  1  s  1  1 

l||||i|i|i|i|iit|i|i| 

VI 

Product  dieser 

Verhältnis», 

IV.  V. 

Hill  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

P      S 

lllll'l'l'l'M'lil'l 

ii 

i  1 1  s- 1 1 1 1  i  1 S  5  5 1 1 1 1 1  i  1 1 

a  II 
^1 

inniinniUiium 

H        »• 

nniiiunnnniiii 

=»22gSSS3SSSSSgESSSS| 

186  Siedepunkt  von  Mischungen. 

Der    Siedepunkt    von    Alkohol  -  Wasser  -  Mischungen 
verschiedenen  Verhältnissen  schwankt  zwischen  91,5®  und  99,5®  ^). 
der  Destillation  einer  Mischung  von  29  Thln.  ahsolutem  Alkohol 
8  Thln.  Wasser  trat  eine  merkliche  Scheidung  der  Bestandtheile  nicht  € 


Siedepunkte  der  Alkohol- Wasser -< 

jremische  ^). 

Gew.  -  Proc. 

Si«dep 

lunkt 

an  absolut. 

Unterschied 

Allrohol 

beobachtet 

berechnet*) 

0 

99,4® 

10 

90,98 

97,25 

—  6,27 

20 

86,50 

95,10 

—  8,60 

30 

84,01 

92,95 

—  8,94 

40 

82,52 

90,90 

—  8,38 

45 

81.99 

89,72 

—  7,73 

50 

81,33 

88,60 

—  7,27 

60 

80,47 

86,50 

—  6,03 

70 

79,61 

84,35 

-4,74 

80 

78,84 

82,20 

—  3,36 

90 

78,01 

80,05 

—  2,04 

100 

77,89 

Siedepunkte  der  Holzgeist -Wasser -Mischungen*). 


Siedep 

unkt 

Gew.  -  Proc. 

Unterschied 

an  Holzgeist 

beobachtet 

berechnet*) 

0 

99,93» 

10 

82,57 

95,80° 

— 13,23» 

20 

75,26 

91,76 

16,56 

30 

70,68 

87,53 

16,85 

40 

68,31 

83,40 

15,09 

50 

67,08 

79,26 

11,18 

60 

65,75 

75,13 

9,38 

70 

64,65 

71,00 

6,35 

80 

63,13 

66,87 

3,74 

90 

60,96 

62,73 

1,77 

100 

58,60 

*)  Diese  berechneten  Werthe  sind  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet, 
der  Einfluss  eines  Bestandtheils  der  Mischung  auf  den  Siedepunkt  propon 
seiner  Gewichtsmenge  sei. 


1)  Bellanger,  Compt.  rend.  74,  1138;  Jahresber.  für  Chemie  f.  187 

2)  Berthelot,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1863,  61. 

8)  A.  Dupr6  und  F.  J.  M.  Page,  Phü.  Trans.  1869,  606;  Jahreabe; 
Chemie  f.  1869,  96. 

*)  A.  Dupr6,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  1872,  20,  338;  Jahresber.  für  C] 
f.  1872,  56. 
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i^ I         Eine  Hischung  gleicher  Yolnme  von  Eohlenstofftetrachlorid 
U I    Tom Siedepunkt  76,6^  und  von  Methylalkohol  vom  Siedepunkte  65,2<) 


HC". 


[li  I  Hess  bei  der  Destillation  46,5  Proc.  des  Ganzen  zwischen  55,6^  und 
55,9*,  also  nahe  10®  unter  dem  Siedepunkte  des  flüchtigeren  Bestand- 
theib,  übergehen  ^).  Von  einer  Mischung  von  ungefähr  2  Gewichtsthei- 
len  Eoblenstofiftetrachlorid  und  1  Gewichtstheil  Methylalkohol  ging  in 
die  ersten  Fractionen  des  Destillats  das  Eohlenstofftetrachlorid  in  reich- 
üchster  Menge  über,  mit  steigender  Temperatur  nahm  der  Bruchtheil  an 
Methylalkohol  allmählich  zu,  bis  eventuell  reiner  Alkohol  übergeht^). 

Der  Siedepunkt  von  Salzlösungen 3)  liegt  höher  als  derjenige 
des  Wassers,  und  zwar  für  das  nämliche  Salz  um  so  höher,  je  grösser 
der  Gehalt  der  Losung  an  Salz  ist.     Dabei  ist  der  Einfluss  verschiede- 
ner Salze  verschieden  gross.    Es  weist  dies  darauf  hin,  dass  die  in  einer 
Salzlösung  auf  ein  Wassermolekül  ausgeübte  Anziehung  grösser  ist  als 
in  reinem  Wasser.     Demgemäss  ist  auch  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes  aus  Lösungen    immer   kleiner    als   diejenige  des   aus  reinem 
Wasser  entwickelten  Dampfes^).      Für  die  aus   siedenden  Salzlösungen 
sich  entwickelnden  Dämpfe  ist  zwar  nicht  dargethan,  dass  sie  die  gleiche 
Temperatur  haben,    wie    die    siedende    Flüssigkeit,  aber  doch   ausser 
Zweifel  gesetzt,   dass  ihre  Temperatur  die    von    100^  übersteigt   und 
mit  dem  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  wächst'').     Die  nachstehende  Ta- 
belle giebt  für  einige  Salzlösungen  in   der  ersten  Columne  die   Siede- 
punkte, in  den  folgenden  den  betreffenden  Gehalt  an  überschriebenem, 
wasserfreiem  Salz  auf  100  Theile  Wasser^).     Unter  dem  Querstriche  ist 
in  drei  Fällen  der  Siedepunkt  und  Gehalt  der  gesättigten  Lösung  ange- 
geben : 


1)  T.  E.  Thorpe,  Chem.  Soc.  J.  35,  544;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879, 
61  n.  62. 

^  C.  C.  Btarling,  ebendaselbst. 

^)  liCgrand,  Ann.  chim.  phys.  59,  423. 

*)  A.  Wüllner,  Pogg.  Ann.  103,  529;  105,  85;  110,  564;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1858,  42  bis  47;  1860,  47.  —  E.  Pauchon,  Conjpt.  rend.  1879,  89, 
752 ;  Ann.  Phys.  Beibl.  1880,  4,  446. 

^)  Magnus,  Pogg.  Ann.  112,  408;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1861,  85. 

•)  ^Tach  Legrand,  Ann.  chim.  phys.  59,  423. 
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Siedepunkt  Yon  Salzlösungen. 


Siedepunkte  von  wässerigen  Salzlösungen. 


Siede- 
temperatur 

Chlor- 
calcium 

Essigsaures 
Kali 

Salpeter 

Kochsalz 

Chlorbaryum 

lOlO 

10,0 

10,5 

12,2 

7,7 

19,6 

• 

102 

16,5 

20,0 

26,4 

13,4 

32,5 

103 

21,6 

28,6 

42,2 

i8,3 

44,5 

104 

25,8 
29,4 

36,4 
43,4 

59,6 
78,3 

23,1 
27,7 

56,0 

105 

104,40 

110 

44,0 
73,6 

73,3 
136,9 

185,9 

60,1 

120 

11 5,90 1 

130 

104,6 

213,0 

335,1  j 

140 

136,3 

308,3 

152 

178,1 

467,6 

168 

252,8 
325,0 

775,0 

180 

1 69,00 1 

798,2  j 

« 

Eine  Aufführung  der  in  jedem  grösseren  Lelirbuch  der  Chemie  an- 
gegebenen Siedepunkte  der  einzelnen  chemischen  Verbindungen  liegt 
nicht  im  Zwecke  dieses  Buches.  Doch  ist  femer  eine  grössere  Anzahl 
gelegentlich  der  Zusammenstellung  von  Verdampfungswärmen  in  Kapi- 
tel XXI  beigegeben.  Nur  einige  neuerdings  bestimmte  Siedetemperatu- 
ren von  extremer  Lage  sollen  noch  hier  ihre  Stelle  finden: 


Hohe  Siedepunkte. 
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Hochgelegene  Siedepunkte  ^). 


Substanz 


TeUurdichlorid 

Anthracen 

Quecksilbeijodid    .... 

Palmitinsänre 

Stearinsäure 

Arsenjodür,  AsJß  .... 
TeUartetrachlorid  .... 
TeUurtetrabromid,  TeBr4 
Antixnonjodid,  SbJs 
Wismuthchlorür,  BiClg   . 

Schwefel 

Zinnchlorid 

Zinnbromid 

Selen 

Zinkbromid 

Zinkchlorid 

Thalliumchlorür,  TlCl  . 
ThaUiumjodür,  TU  .  .  . 
Calciumbromid,  CaBra  . 
Oalciomjodid,  CaJ2  .  .  . 
Knpferchlorid,  OaCl2  .  . 
Kupferbromid,  CuBrQ  .  . 
Kupfeijodid,  CaJg    ... 

Cadmiom 

Kalinm 

Natriom 

Bleichlorid 

Bleijodid,  PbJg  .... 
Gadmiumchlorid    .... 

Wismuth 

Antimon 

Blei 

Zinn 


Sied 

epunkt 

3270 

339®  bis 

359O 

339 

n 

359 

339 

n 

359 

359 

ti 

383 

394 

n 

414 

414 

339® 

427 

414 

bis 

427 

427 

j» 

439 

446 

n 

451 

617 

n 

628 

617 

n 

634 

676 

n 

683 

695 

n 

699 

708 

n 

719 

719 

n 

731 

806 

n 

814 

806 

» 

812 

708 

» 

719 

954 

n 

1032 

861 

n 

954 

759 

n 
7720 

772 

719 

bis 

731 

861 

n 

954 

861 

n 

954 

861 

n 

954 

861 

n 

954 

1090 

» 

1450 

1090 

» 

1450 

1450 

» 

1600 

1450 

fi 

1600 

1)  Th.  Carnelley  nnd    W.  C.  Williams,   Chem.  See.  Joum.  33,  281; 

563  bis  567 ;    37,  126 ;    Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  36 ;   f.  1879,  58 ;   f. 

),  38.    Die  obigen  Siedepunktsgrenzen  wurden  festgestellt  durch  das  Schmel- 

nnd  Nichtschmelzen  von  Salzen  oder  MetaUen  von  bekanntem   Schmels- 

kt  (siehe  Kapitel  XXI)  im  Dampfe  der  zu  untersuchenden  Substanz. 


Dampfspannungen  des  Quecksilbers. 
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iW*    ^^ajaipfspannung ;  absolute  Siedetemperatur  oder 
Icritisclier  Punkt ;  kritisclier  Druck. 


Die"B 


^^pfspannung  der  Körper  nimmt  mit  steigender  Temperatur 


f 


au.  xj  lü.Bsigkeit  beginnt  zu  sieden,  wenn  ihre  Dampfspannung  dem 

atii  lüt  iastenden  Druck  gleich  gekommen  ist.     Der  Siedepunkt  erhöht 
fiica  mit  steigendem  Druck.      Wenn  die  Dampfspannung  des  Wassers 
bei  100»  gleicjj  760  mm  Quecksilberhöhe  und  bei  ÖO»  gleich  92  mm  ist, 
ßo  siedet  das  Wasser  unter  einem  Druck  von  760  mm  bei  100^  und  unter 
einem  Druck  von  nur  92  mm  schon  bei  50^.      Bis  jetzt  ist  ein  näheres 
allgemein  giltiges  Gesetz  noch  nicht  erkannt  worden,   nach  welchem  die 
Dampfspannung  mit  der  Temperatur  zunimmt  oder  der  Siedepunkt  vom 
Druck  abhängt.    Für  jede  einzelne  Flüssigkeit  ist  diese  Beziehung  durch 
Yersuche  besonders  festzustellen.     Nachstehende  Tabellen  geben  einen 
Auszug  der  aus  den  Beobachtungen  an  Wasser  und  Quecksilber  hervor- 
gegangenen Werthe,  welche  bei  physikalischen  und  chemischen  Unter- 
suchungen häuüg  zur  Anwendung  kommen. 

Dampfspannung  des  Quecksilbers  ^). 


Temperatur 
des  Luftther- 

Dampf- 

Temperatur 
des  Luftther- 

Dampf- 

Temperatur 
des  Luftther- 

Dampf- 

mometers 

spannung 

mometers 

spannung 

mometers 

spannung 

mm 

mm 

mm 

0« 

0,0200 

1600 

5,9002 

3200 

368,73 

10 

0,0268 

170 

8,0912 

330 

450,91 

20 

0,0372 

180 

11,00 

340 

548,35 

30 

0,0530 

190 

14,84 

350 

663,18 

40 

0,0767 

200 

19,90 

360 

797,74 

50 

0,1120 

210 

26,35 

370 

954,65 

60 

0,1643 

220 

34,70 

380 

1139,65 

70 

0,2410 

230 

45,35 

390 

1346,71 

80 

0,3528 

240 

58,82 

400 

1587,96 

90 

0,5142 

250 

75,75 

420 

2177,53 

100 

0,7455 

260 

96,73 

440 

2933,99 

110 

1,0734 

270 

123,01 

460 

3888,14 

120 

1,5341 

280 

155,17 

480 

5072,43 

130 

2,1752 

290 

194,46 

500 

6520,25 

140 

3,0592 

300 

242,15 

520 

8264,96 

150 

4,2664 

310 

299,69 

1)  Begnault,  H4moires  de  Tacad^mie  1862,  26,  506  bis  526. 
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Wasserdampfspannongen. 


Dampfspannung  des  Wassers  i). 


Temperatur 

Dampf- 
spannung 

Temperatur 

Dampf- 
spannung 

Temperatur 

Dampf- 
spannung 

mm 

mm 

mm 

32<> 

0,320 

+  18» 

15,357 

+  105 

906,410 

—  30 ' 

0,386 

19 

16,346 

110 

1075,370 

—  25 

0,605 

20 

17,391 

115 

1269,410 

—  20 

0,927 

21 

18,495 

120 

1491,280 

—  15 

1,400 

22 

19,659 

'  125 

1743,88 

—  10 

2,093 

23 

20,888 

130 

2030,28 

—     5 

3,113 

24 

22,184 

135 

2353,73 

—     2 

3,941 

25 

23,550 

140 

2717,63 

—     1 

4,263 

26 

24,988 

145 

3125,55 

0 

4,600 

27 

26,505 

150 

3581,23 

+     1 

4,940 

28 

28,101 

155 

4088,56 

2 

5,302 

29 

29,782 

160 

4651,62 

3 

5,687 

30 

31,548 

165 

5274,54 

4 

6,097 

35 

41,827 

170 

5961,66 

5 

6,534 

40 

54,906 

175 

6717,43 

6 

6,998 

45 

71,391 

180 

7546,39 

7 

7,492 

50 

91,982 

185 

8453,23 

8 

8,017 

55 

117,478 

190 

9442,70 

9 

8,574 

60 

148,791 

195 

10519,63 

10 

9,165 

65 

186,945 

200 

11688,96 

11 

9,792 

70 

233,093 

205 

12955,66 

12 

10,457 

75 

288,517 

210 

14324,80 

13 

11,162 

80 

354,643 

215 

15801,33 

14 

11,908 

85 

433,041 

220 

17390,36 

15 

12,699 

90 

525,450 

225 

19097,04 

16 

13,536 

95 

633,778 

230     • 

20926,40 

17 

14,421 

100 

760,000 

^)  Begnault,  M^moires  de  Pacad^mie  1847,  21,  624  bis  626. 


Dampfspannung. 
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Siedepunkt  des  Wassers  bei  verschiedenem  Luftdruck^). 


Siede- 

Barometer- 

Siede- 

Barometer- 

teuiperatar 

stand 

temperatur 

stand 

98,5» 

720,15  mm 

99,50 

746,50  mm 

98,6 

722,75 

99,6 

749,18 

98,7 

725,35 

99,7 

751,87 

98,8 

727,96 

99,8 

754,57 

98,9 

730,58 

99,9 

757,28 

99,0 

733,21 

100,0 

760,00 

99,1 

735,85 

100,1 

762,73 

99,2 

738,50 

100,2 

705,46 

99,3 

741,16 

100,3 

768,20 

99,4 

743,83 

100,4 

771,95 

Die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nicht  überschreitbare  Gleich- 
gewichtsspannung  des  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  befindlichen 
Dampfes,  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes,  nimmt  also  mit  stei- 
gender Temperatur  in  wachsendem  Maasse  zu,  wie  auch  die  vorstehenden 
Beispiele  lehren.  Diesem  Verhalten  entsprechend  ist  andererseits  zur 
Yerfiüssigung  eines  Dampfes  oder  Gasea  ein  um  so  stärkerer  Druck  er- 
forderlich, je  höher  die  Temperatur  ist.  Hat  man  Wasserdampf  bei  50^ 
▼on  beliebiger  Spannung,  welche  natürlich  nach  obiger  Tafel  nur  bis 
höchstens  92mm  gehen  kann,  so  wird  bei  zunehmendem  Druck  die 
Spannung  wachsen,  bis  sie  bei  gleichgehaltener  Temperatur  von  50^  die 
entsprechende  Maximalspannung  von  92  mm  erreicht  hat. 

Eine  weitere  Verringerung  des  Dampfvolums  kann  dann  eine  fernere 
Zunahme  der  Spannung  nicht  mehr  zur  Folge  haben,  sondern  nur  eine 
entsprechende  Umwandlung  von  Dampf  in  Wasser,  der  Art,  dass  der 
nurückbleibende  Dampf  stets  die  Spannung  von  92  mm  behält.  Bei  100^ 
würde  die  Gondensation  des  Wasserdampfes  erst  durch  einen  Druck  von 
mindestens  760mm  erfolgen;  bei  200^  erst  durch  einen  solchen  von 
11689  mm.  Umgekehrt  kann  Wasser  überhaupt  nicht  in  Dampfform 
ftbergehen,  wenn  der  auf  ihm  lastende  Druck  bei  50^  grösser  ist  als 
I  92  mm,  bei  100^  grösser  als  760  mm,  bei  200»  grösser  als  11689  mm. 

Aber  für  jeden  Körper,  soweit  er  unzersetzt  in  Gasform  übergehen 
i|  hum,  besteht  eine  Temperaturgrenze,  von  welcher  an  aufwärts  er  unter 
I5 


^)Begnanlt,  M^oires  de  racad^mie  1847,  21,  633. 
lamm  »an,  Thennochemie. 
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Albsolute  Siedetemperatur. 


allen  Umständen  die  Gasform  annimmt,  wie  gross  auch  der  Druck  sein 
möge.  Oberhalb  derselben  ist  der  ^Körper  ein  permanentes  Gas,  und 
kein  nocb  so  grosser  Druck  vermag  ihn  aus  der  Gasform  in  den  flüssigen 
,  Zustand  überzuführen.  Daher  nennt  man  diese  Temperaturgrenze  die 
absolute  Siedetemperatur  oder  auch  den  kritischen  Punkt^). 
Die  Spannung  der  Flüssigkeitsdämpfe  ist  bis  zur  Temperatur  des  abso- 
luten Siedens  von  dem  von  der  Flüssigkeit  und  den  Dämpfen  erfüllten 
Räume  unabhängig.  Oberhalb  der  kritischen  Temperatur  verwandeln 
sich  die  Flüssigkeiten  in  geschlossenen  Räumen  unabhängig  vom  Druck 
und  Volum  in  Dampf  und  für  die  gleiche  Substanzmenge  wird  der  Druck 
vom  Räume  bedingt. 


Beobachtete  absolute  Siedetemperaturen  oder  kritische  Punkte. 


Substanz 

Temperatur 

Druck 
atm 

Volum 

Kohlensäure    .    .    • 

30,92«  2) 

74 

* 

200»  8) 

37  bis  38 

1  geringer  als  das  2fache  der 
(ursprünglichen  Flüssigkeit. 

Aether 

200»  *) 
i960  18) 

fdas  4fache  der  ursprüngli- 
(chen  Flüssigkeit. 

188«  6) 

37,5 

fdas  Sfache  der  ursprüngli- 
(chen  Flüssigkeit. 

^            188»  6)    . 

42 

fdas  efache  der  ursprüngli- 
\chen  Flüssigkeit. 

Schwefelkohlenstoff 

275»  ö) 

78 

fdas  2V2fache  der  ursprüng- 
\lichen  Flüssigkeit. 

Alkohol 

1            259°  7) 
1            234,30  8) 

119 
64,5 

f  geringer  als  das  Sfeiche  der 
1  ursprünglichen  Flüssigkeit. 

Wasser 

wenig    verschieden 

von  derjenigen  des 

schmelzenden  Zinks 

(423O) ») 

— 

f  ungefähr  das  4fache  der  ur- 
l sprünglichen  Flüssigkeit. 

Aethylchlorid     .    . 

ungefähr  170»  lO) 

— 

— 

Schwefeldioxyd  .   . 

ungefähr  UOOii); 
157«  bis  I6IOI8) 

— 

— 

Siliciumchlorid  .   . 

2350  bis  240»  i2j 

^_ 

Chlor 

1480  13) 

— 

— 

Siliciumwasserstoff 

-  0,50  ") 

100 

— 

1)  Was  Andrews  (Pogg.  Ann.  Ergänzungsband  5,  64;  Lond.  B.  Soc.  Proc. 
23,  514;   24,  455;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  25;  f.  1875,  28;  f.  1876,  38) 


Dampfspannungen  bei  dem  kritischen  Punkt. 
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Nach  Yorstehenden  Beobachtungen  scheint  die  Temperatur  der  voll- 
ständigen Vctrflüchtignng  einer  Flüssigkeit  unabhängig  zu  sein  von  dem 
YerhfiliniBS  ihres  Volums  zu  dem  für  die  Ausdehnung  dargeboteneu  Raum. 

Dampfspannungen  bei  der  kritischen  Temperatur  i''). 


Kamen 

der 

Flüssigkeit 


Temperatur 
des  absolu- 
ten Siedens 


Dampfspan- 
nung in 
Atmoapliäreu 


Aether 

Scliwefelkohlenstofif  .  . 
Schweflige  Säure     .    •   . 

Alkohol 

Chloräthyl 

Benzol 

Aceton 

Essigsäureäthyläther  .   . 

Chloroform 

Ameisensäureäthyläther 
EBsigsäuremethyläther  . 
Diäthylamin 


190,0<> 

271,8 

155,4 

234,3 

182,6 
280,6 

232,8 

239,8 
260,6 
230,0 
229,8 
220,0 


36,9 

74,7 
78,9 

62,1 

52,5 
49,5 

52,2 

42,6 
54,9 
48,7 
57,6 
38,7 


fNach  C.  de  Latonr   ist  die  ge- 
suchte Toinporatur  — -  25!)0  und 
die  ihr  entsprechende  Span- 
nung =a  119  atm. 


Beim  liüiffcren  Experimontiren 
stieg  die  kritische  Temperatur 
bis  237,6"  und  die  Dampf- 
spannung bis  60  atm. 


gCritical  point"  nennt,  ist  von Mendele Jeff  (Pogg.  Ann.  1870,  141,  168;  Jah- 
lesber.  für  Chemie  f.  1870,  31)  als  „ahsoluter  Siedepunkt"  bezeichnet  worden, 
bei  dem  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit  =  0  ist,  die  latente  Verdainpfungswärme 
aach  =  0  ist  und  die  Flüssigkeit  sich  unabhängig  von  Druck  und  Volum  in 
Dampf  verwandelt;  auch  Avenarius  (Pogg.  Ann.  1874,  151,  303;  Jahresber. 
for  Ohexnie  f.  1874,  14)  findet  die  Bedingung,  dass  die  innere  latente  Wärme 
=  0  sei. 

*)  Th.  Andrews,  Chem.  Soc  J.  (2)  18,  74  aus  Phil.  Transactions ;  Jah- 
resber. für  Chemie  f.  1870,  27.  —  Schon  Faraday  (Pogg.  Ann.  1848  Ergän- 
zoogsband  2,  210)  vermuthete  für  Kohlensäure  das  Eintreten  des  „Cagniard  de 
]a  Tour'schen  Zustandes"  bei  90«  F.  =  30,2«  C. 

«)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  1822,  21,  180  u.  181. 

*)  C.  Wolf,  Ann.  chim.  phys.  1857,  (3)  59,  270. 

B)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  1823,  22,  411  u.  412. 

«)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  1823,  22,  413. 

7)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  1822,  21,  180  u.  181. 

8)  J.  B.  Hannay,  Lond.  E.  Soc.  Proc.  1880,  30,  485. 

»)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chim.  phys.  1822,  21,  182. 

10)  Ch.  Drion,  Ann.  chim.  phys.  1859,  (3)  56,  33.     ")  Ders.  das.  37. 

W)  D.  Mendelejeff,  Pogg.  Ann.  1870,  141,  622. 

18)  A.  liadenburg,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1878,  822;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1878,  36. 

1*)  Cgi  er,  Oompt.  rend.  88,  236;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  71. 

**)  W.  Sajotschewsky,  Ann.  Phys.  Beibl.  1879,  741  bis  743,  aus  einem 
Anssag  aus  einer  russischen  Arbeit  von  Prof  Avenarius  in  Kiew ;  Jahresber, 
f&r  Ohemie  f.  1879,  65. 
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Verflüssigung  permanenter  Oase. 


Die  Erfahrungen  bezflglich  der  absoluten  Siedetemperatur  oder 
kritischen  Punkts  wiesen  «den  Weg,  auf  welchem  man  die  seitherigen 
permanenten  Gase  wie  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  letzterer  Zeit  ▼e^ 
flflssigt  hat.  Nachdem  man  erkannt  hatte,  dass  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur  kein  noch  so  starker  Druck  eine  Verflüssigung  zu  Wege 
bringen  kann,  versuchte  man  bei  den  seitherigen  permanenten  Grasen 
die  Mitwirkung  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur.  Auf  diese  Weise 
gelang  es,  die  nachbenannten  Gase  bei  den  verzeichneten  Temperaturen 
unter  den  beigeschriebenen  Drucken  zu  verflüssigen,  und  nach  Aufhebung 
des  Druckes  durch  die  starke  Verdunstungskälte  zum  Theil  auch  vorübe^ 
gehend  in  fester  Form  zu  beobachten. 

Verflüssigung  permanenter  Gase. 


Substanz 

Temperatur 

Druck 

Zustand 

1 

—  uqo 

320  atm 

• 

flüssig 

Sauerstoff!) 

—  UO^ 

252 

[MaximalspannaBg  des 
über  dem  Flüssigen  be- 

' 

—  130<> 

273 

Endlichen  Dampfes 

Wasserstoff!)    .... 

—  UO^ 

650 

flüssig 

Luft») 

1  durch  Stick- 
\oxydul  erzeugt 

200 

flüssig 

Stickoxyd  8) | 

+      80 

104 
270 

flüssig 
gasförmig 

Aethan^) 

+      40 

46 

flüssig 

< 

+      1« 

48 

n 

+       2,5" 

50 

n 

Acetylen*) 

-  IQO 

-  180 

63 
83 

n 
n 

4-     25« 

94 

n 

4-     310 

103 

n 

+     100 

200  bis  300 

Gas 

QO 

150  bis  200 

» 

Silicium Wasserstoff  ^)  .  { 

.      10 

100 

flüssig 

"         '        50 

70 

n 

-     110 

50 

n 

1)  E.  Pictet,  Compt.  rend.  85,  1214,  1220,  1270;  86,  106;  Arch.  phj»- 
nat.  (2)  61,  16  bis  108;  Ann.  chim.  phys.  (5)  13,  145  bis  228;  Jahresber.  fSr 
Chemie  f.  1877,  69,  70;  f.  1878,  41,  42. 

^)  L.  Gailletet,  Compt.  rend.  86,  97;  Ann.  chim.  phys.  (5)  15 ,  13^ 
bis  144. 

8)  L.  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  1016;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,68. 

^)  L.  Cailletet,  Compt.  rend.  85,  851,  852;  Jahresber.  für  Chemie  f* 
1877,  68. 

^)  Ogier,  Compt.  rend.  88,  236;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  71. 
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Für  die  Yorerwfthnten  Körper  bildet  die  höchste  Temperatur,  bei 
Mreloher  eine  Vefflüssigung  stattfand,  eine  untere  Grenze  für  den  kriti- 
ichen  Punkt.  Beim  Stickoxyd  ist  für  letzteren  zugleich  eine  obere  Grenze 
gegeben.  Da  nämlich  bei  —  11^  die  Verflüssigung  desselben  schon 
dnreh  einen  Druck  von  104 atm  erfolgte,  bei  -|~  ^^  &ber  nicht  einmal 
durch  einen  Druck  von  270  atm,  so  liegt  der  kritische  Punkt  höher  als 
—  11<*  und  niedriger  als  +  8^  also  zwischen  —  11<*  und  +  8^. 

Eine  gleichartige  Flüssigkeit  hat  einen  festen  absoluten  Siede- 
punkt.    Zu  diesem  Nachweis  sind  verflüssigte  Gase  am  geeignetsten, 
da  diese  leicht  rein  und  trocken  zu  erhalten  sind.      Einige  Aether  da- 
gegen, wie  besonders  Aethyl-  und  Methyl  -  Oxalat  gaben  unter  verschie- 
denen Umständen  nicht  die  nämliche  Temperatur,  wohl  in  Folge  von 
Unreinigkeit  oder  Veränderlichkeit  der  Flüssigkeit  bei  hoher  Temperatur  ^). 
Der   kritische  Punkt    einer  Flüssigkeit  scheint  durch  Einführung 
einer  geringen  Menge  eines  festen  Körpers  nur  wenig  zu  steigen,  nach 
ftlgendem  Ergebniss  von  je  zwanzig  Versuchen  ^),  bei  welchen  besondere 
Sorgfalt  verwendet  wurde  auf  den  Ausschluss  von  Luftfeuchtigkeit,  da 
absoluter  Alkohol  bei  kurzem  Verweilen  an  der  Luft  genügend  Feuch- 
tigkeit aufnimmt,  um  seinen  kritischen  Punkt  zu  ändern: 

Kritische  Temperatur       Druck 

Reiner  Alkohol 234,3«  64,5  atm 

Alkoholische  Kaliumjodidlösung .     235,10  '    65,8    ^ 

Der  Uebergang  aus  dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  bei 
^r  Verdichtung  der  Gase,  namentlich  der  Kohlensäure,  in  der  Nähe 
(bi  absoluten  Siedepunkts  derselben  erfolgt  nicht  allmählich,  sondern 
plötzlich.  Ferner  bestehen  die  Nebelstreifen ,  die  sich  vor  dem  Er- 
Rbeben  und  dem  Verschwinden  der  Flüssigkeit  zeigen,  schon  aus  ver- 
flüssigtem Gas.  Ein  Gemisch  von  Luft  und  Kohlensäure  zeigte 
dieselben  Erscheinungen.  Die  Vorgänge  wurden  durch  Anwendung  von 
Uaoem  Galbanumöl,  welches  nur  das  verflüssigte  Gas  förbt,  sichtbar  ge- 
Bacht  >). 

Bezüglich  des  kritischen  Punktes  gemischter  Dämpfe  wies 
lis  Verhalten  der  Kohlensäure  oberhalb  des  kritischen  Punktes  des 
^nnen  Gases  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff,  von  Benzol,  von 
Aflther,  von  Stickoxyd,  von  Phosphortrichlorid,  von  Kohlen Rtofft(;tra<;h]o- 
lid,  von  Methylchlorid,  von  Acetylen,  von  Chlorwasserstoff,  von  Brom, 
VQB  Kampher,  von  Luft  und  Kampher  darauf  hin,  dass  die  Kohlensäure 
U  hohen  Drocken  mit  diesen  Substanzen  eine  Reihe  unbeständiger  che- 


^)  J.  B.  Hannay,  Lond.  K.  See.  Proc.  1880,  30,  487;  Jahn;HJ»er.  fürOh«- 
n>ie  £  1880,  43. 

*)  J.  B.  Hannay,  Lond.  B.  See.  Vnx:.  1880,  30,  485;  JahrcrlHsr.  für  Ch«- 
»»  f.  1880,  42. 

'lli.Cailletet  und  P.  Haatefeuille,  Compt.  reud.  92,  840. 
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mischer  Verbindungen  bilde,  welche  zersetzt  und  wieder  erzeugt  werden 
je  nach  den  Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Drucks  in  dem  Me- 
dium 1). 

Die  Verflüssigung  der  Kohlensäure  erleidet  durch  Beimischung 
von  Luft  eine  häufig  sehr  grosse  Verzögerung.  Es  ist  selbst  möglich, 
eine  Mischung  von  1  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Luft  bei  0®  einem 
Druck  von  über  400 atm  auszusetzen,  ohne  dass  das  Aussehen  des  Röh- 
reninhalts sich  ändert.  Durch  Zusammendrückung  einer  Mischung  von 
5  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Luft  verflüssigt  sich  die  Kohlensäure 
leicht.  Bringt  man  den  Druck  auf  150  bis  200  atm,  so  wird  der  bisher 
concave  Meniscus  der  flüssigen  Säure  flach,  weniger  ausgeprägt  und  ver- 
wischt sich  stufenweise;  endlich  verschwindet  die  Flüssigkeit  ganz.  Die 
Röhre  erscheint  von  einer  gleichartigen  Materie  erfüllt,  welche  weiterhin 
einem  jeden  Druck  widersteht  wie  eine  Flüssigkeit.  Bei  nunmehriger 
langsamer  Verminderung  des  Druckes  beobachtet  man  bei  einem  con- 
stanten  Druck  für  bestimmte  Temperaturen  ein  plötzliches  Erscheinen 
der  Flüssigkeit;  ein  dicker  Nebel  entwickelt  sich,  verschwindet  in  einem 
Nu  und  bezeichnet  das  Niveau  der  wieder  erscheinenden  Flüssigkeit. 
Die  flüssige  Kohlensäure  erscheint  wieder: 

bei  132  atm  für  eine  Temperatur  von  +     5»50 

10 
13 
18 
19 
bei  über  350  atm  verflüssigt  sich  die  Kohlensäure  nicht  bei       21 

Die  Erscheinung  des  Verschwindens  der  Flüssigkeit  kann  nicht 
durch  die  beim  Zusammendrücken  entbundene  Wärme  erklärt  werden; 
denn  bei  dem  Versuch  taucht  die  Röhre  in  Wasser,  welches  sie  auf  einer 
Constanten  Temperatur  erhält  und  die  Zusammendrückung  erfolgt  lang- 
sam genug,  um  eine  vollständige  Abkühlung  zu  gewährleisten.  Man 
kann  daher  annehmen,  dass  bei  hohen  Drucken  ein  Gas  und  eine  Flüssig- 
keit sich  in  einander  lösen  können  unter  Bildung  eines  homogenen 
Ganzen  ^). 

Durch  vorheriges  Zusammenpressen  von  Gasgemengen  oberhalb  des 
kritischen  Temperaturpunkts  und  nachheriges  Abkühlen  ist  es  gelungen  5), 
Mischungen  von  Kohlensäure  mit  beträchtlichen  Mengen  von  Sauer- 
stoff, von  Wasserstoff  oder  von  Stickstoff  bei  Temperaturen  zu 
verflüssigen,  die  weit  über  dem  absoluten  Siedepunkt  dieser  Gase  liegen^ 


„    124  ,„ 

» 

n 

n 

n 

»    120    „ 

n 

r> 

7) 

n 

«    113    „ 

n 

n 

» 

» 

„    110    „ 

n 

n 

n 

r> 

1)  J.  De  war,   Lond.  E.  Soc.  Proc.   1880,   30,  538  bis  546;    Jahresber.  für 
Chemie  f.  1880,  45. 

2)  L.  Cailletet,  Compt.  rend.  90,  210,  Jahresber.  fürChemie  f.  1880,  46. 

3)  L.  Cailletet  und  P.  Hautefeuille,    Compt.   rend.  1881,   92,   902, 
1086  ff. 
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Die  kriÜBclie  Temperatiir  für  Aether  ist  195,5^,  für  Benzol  291,7^, 
för  das  Gemenge  von  beiden  240,7^  ^). 

Nach  angestellten  Versuchen  ^)  über  die  Oberflächenspannung  an  der 

gemeinschaftlichen  Trennungsfläche  von  Flüssigkeiten  und  Gasen,    bei 

welchen  ein  enges  Gapillarrohr    in  die  in   einem  Glasrohr  befindliche 

Flüssigkeit  gestellt,  die  Drucke  durch  geeignete  Gompressionsvornch- 

tungen  erzeugt  und  die  Steighöhen  der  Flüssigkeiten  gemessen  wurden, 

nimmt  die  gemeinschaftliche  Oberflächen  Spannung  zwischen 

Flüssigkeit  und  Gas  für  Alkohol,  Aether,  alkoholische  Lösung  von 

Chlorcalcium,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Wasser  erheblich  mit 

lunehmendem  Drucke  des  Gases  ab.      Diese  Abnahme  ist  bei  niederen 

Bracken  grösser  als  bei  höheren.      Dieselbe  ändert  sich  für  eine  und 

dieselbe  Flüssigkeit  mit  der  Natur  des  Gases,  welches  mit  der  Flüssigkeit 

comprimirt  wird.    Bei  Alkohol,  Aether,  alkoholischer  Ghlorcalciumlösung 

bedingt    Luft    eine    grössere   Verminderung    der    Gapillarcon staute    als 

Wasserstoff.     Die  Abnahme  der  Gapillarconstante  a  ist  für  einige  der 

imtersuchten  Flüssigkeiten  so  erheblich  (bei  Aether  und  Luft  ist  (x  schon 

kg  . 

bei  einem  Druck  von  140 auf  die  Hälfte  gesunken),  dass  vermuth- 

qcm 

lieh  schon  mit  Gasdrucken ,  die  ohne  zu  grosse  Schwierigkeiten  erreicht 
werden  können,  die  Oberflächenspannung  Null  wird,  mithin  die  Flüssig- 
keiten bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den  Gagniard  de  la  Tour'schen 
Zustand  (vgl.  S.  195, 2)  übergehen  können.  Bei  etwas  höherer  Temperatur 
wird  voraussichtlich  die  Gapillarconstante  mit  dem  Gasdruck  schneller 
sinken  und  mithin  jener  Zustand  eher  erreicht  werden. 

Die  hiemach   gegebene  Möglichkeit,   Flüssigkeiten    durch  Hinzu- 
pompen  von  Gasen,  die  sich  über  ihrer  kritischen  Temperatur  befinden, 
in  Grasform  überzuführen,  deutet  auf  die  Möglichkeit,   diejenigen  festen 
Körper,  welche  ihren  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Druck  erniedrigen, 
durch  blossen  Druck  eines    indifferenten  Gases    gasförmig  zu   machen. 
Ferner  ist  durch  Versuche ')  erwiesen  worden ,  dass  gelöste  Substanzen 
beim  Uebergang  der  Flüssigkeit  in  den  Gagniard  de  la  Tour^schen  Zu- 
stand   durch  Temperaturerhöhung   mit    in   diesen  Zustand  übergeführt 
werden.     Daher  muss  man  auf  die  Möglichkeit  schliessen,  Körper,  wie 
Salae  oder  dergleichen,  die  in  Flüssigkeiten  gelöst  sind,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Gasdruck  mit  der  Flüssigkeit  gasförmig  zu  machen. 

Ebenso  wie  die  Gapillarconstante  einer  Flüssigkeit  mit  zunehmendem 
Gasdrücke  abnimmt,  muss  auch  die  latente  Verdampfungswärme  dersel- 
ben mit  wachsendem  Drucke  abnehmen.      Es  ist  erfahrungsmässig  fest- 


1)  "W.  Bamsay,  Lond.  E.  Sog.  Proc.  1881,  31,  194. 

^  A.  Kundt,  Berl.  Akad.  Ber.  1880,  812  bis  824;  Jaliresber.  für  Chemie 
f.  1880,  47. 

>)  J.  B.  Hannay  und  J.  Hogarth,  Lond.  R.  Sog.  Proc.  29,  324;  30, 
178;  Jahresber.  für  Oliemie  f.  1879,  76;  f.  1880,  40. 
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gestellt,  dasB  die  YerdampfuDgs wärme  der  Flüssigkeiten  mit  der  Tempe- 
ratur abnimmt.  Bei  der  kritischen  Temperatur  muss  dieselbe  Null  sein 
[vgl.  S.  195  den  Schluss  der  Anmerkung^)].  Da  nun  die  kritische  Tem- 
peratur durch  Hinzutreten  eines  nicht  condensirbaren  Gases  sinkt,  wird 
bei  höheren  Gasdrucken  die  latente  Wärme  einer  Flüssigkeit  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur  Null,  mithin  muss  dieselbe  allgemein  mit  zuneh- 
mendem Gasdruck  abnehmen.  Bei  hinreichend  hohem  Gasdruck  muss 
man  daher  eine  Flüssigkeit  durch  Zuführen  einer  beliebig  kleinen  Wärme- 
menge verdampfen  können. 

Was  die  Erklärung  des  Bestehens  eines  absoluten  Siede- 
punktes anlangt ,  so  darf  man  sich  vorstellen,  dass  von  einer  gewissen 
Temperatur  ab,  auch  unabhängig  vom  dargebotenen  Raum,  die  innerhalb 
eines  Flüssigkeitsmoleküls  bestehende  gegenseitige  Anziehung  der  es 
zusammensetzenden  einzelnen  Gasmoleküle  nicht  mehr  im  Stande  sein 
wird,  die  trennende  Wirkung  der  lebendigen  Kraft  derselben  zu  über- 
winden. Jedes  Flüssigkeitsmolekül  wird  sich  spalten,  sobald  sein  Be- 
wegungszustand dieser  Temperatur  entspricht.  Ist  diese  Temperatur 
zur  Mitteltemperatur  (siehe  S.  108)  geworden,  so  wird  die  Hälfte  der 
Flüssigkeitsmoleküle  gespalten  sein,  entsprechend  den  Dissociationsge- 
setzen  (siehe  S.  112).  Der  Flüssigkeitszustand  hört  auf,  wenn  die  rela- 
tive Zahl  der  noch  unzersetzten  Flüssigkeitsmoleküle  nicht  mehr  beträcht- 
lich genug  ist,  um  durch  ihr  Bestehen  und  ihre  gegenseitige  Anziehung 
den  Flüssigkeitszustand  bedingen  zu  können,  sondern  innerhalb  der 
kleinstmöglichen  Gasmoleküle  vertheilt  bleibt  und  sich  wie  diese  bewegt. 
Ein  solches  Bestehen  complicirter  zusammengesetzter  Moleküle  als 
Gasmoleküle  zwischen  den  einfachsten  Gasmolekülen  ist  ja  ohnehin  schon 
erwiesen  für  Gase,  welche  nicht  weit  von  ihrem  Condensationspunkt  ent- 
fernt sind  (siehe  S.  88  u.  155  fF.).  Die  absolute  Siedetemperatur  oder  der 
kritische  Punkt,  d.  b.  die  Temperatur,  bei  welcher  die  noch  vorhandenen 
Flüssigkeitsmoleküle  in  ihrem  Verhältniss  zu  den  Gasmolekülen  nicht 
mehr  zahlreich  genug  sind  und  eine  zu  hohe  lebendige  Kraft  der  Mole- 
kularbewegung erlangt  haben,  um  die  Ausscheidung  von  Flüssigkeit 
bedingen  zu  können,  wird  wohl  stets  höher  liegen  als  die  Spaltungstem- 
peratur der  einzelnen  Flüssigkeitsmoleküle,  bei  welcher  als  Mitteltempe- 
ratur die  Hälfte  der  Substanz  noch  aus  complicirteren  Flüssigkeitsmole- 
külen besteht.  Dabei  möchte  ein  geringes  Schwanken  der  absoluten 
Siedetemperatur  mit  der  Grösse  des  dargebotenen  Raumes  immerhin  nicht 
ausgeschlossen  sein,  wenn  auch  andererseits  beim  Ausgang  vom  Gaszu- 
stand der  kritische  Punkt,  d.  h.  die  höchste  Temperatur,  bei  welcher 
überhaupt  noch  durch  Drucksteigerung  eine  Verflüssigung  möglich  ist, 
einen  ganz  bestimmten  Temperaturpunkt  bezeichnet. 

Diese  dargelegten  Erwägungen  lassen  es  begreiflich  erscheinen,  wie 
die  gleiche  Substanzmenge  in  dem  gleichen  Raum  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur  nur  als  Gas  erscheinen  kann  und  unterhalb  derselben  als 
Flüssigkeit,  oder  dass  nachgewiesenermaassen  Flüssigkeiten  wie  Alkohol, 
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Aether,  "WaBBer  (siehe  dieTahelle  aufS.  194)  bei  gewissen  Temperaturen 
Yollständig  in  sugeschmolzenen  Röhren  verdampfen,  deren  Rauminhalt 
nur  -wenig  grösser  ist  als  das  Volum  der  Flüssigkeit.  Dieselben  machen 
aber  die  Annahme  unumgänglich,  dass  nahe  oberhalb  des  kritischen 
Ponktes  das  Gas  noch  Flüssigkeitsmoleküle  und  nahe  unterhalb  desselben 
die  Flüssigkeit  noch  Gasmoleküle  aufgelöst  enthält. 

Diese  Anschauung  bietet  zugleich  den  Erklärungsgrund  für  die  er- 
f ahnixigf  smässige  Abnahme  der  eigentlichenVerdampfungswärme 
(siehe  Kapitel  XXI,  2:  „Yerdampfungs wärmen")  beim  jeweiligen  Siede- 
punkt mit  steigendem  Drucke,  welche  aus  theoretischen  Gründen  bis  zur 
Grenze  Nall  für  den  absoluten  Siedepunkt  geht  (siehe  S.  195  und  200). 
Ein  grosser  Theil  der  complicirteren  Flüssigkeitsmoleküle  wird  beim  ab- 
soluten Siedepunkt  überhaupt  nicht  gespalten  in  die  einzelnen  chemischen 
Grand m oleküle ,  in  die  kleinstmöglichen  Gasmoleküle,  und  soweit  diese 
Spaltung^  zur  Annahme  des  Gaszustandes  überhaupt  erforderlich  ist,  hat 
dieselbe  und  die  ihr  entsprechende  durch  Wärmezufuhr  zu  leistende  Ar- 
beit sclion  bei  der  yorgängigen  Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit  bis 
Bur  absoluten  Siedetemperatur  allmählich  stattgefunden. 

Da    der  Siedepunkt    mit  abnehmendem  Druck  fällt,   während  der 
Schmelzpunkt  vom  Druck  ziemlich  unabhängig  ist,  so  kann  es  kommen, 
dass  ein  fester  Körper  in  Gasform   übergeht  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Diese  Crscheinung  der  Verdampfung  ohne  Schmelzung  zeigt  bei 
ge'wöhnlicbem  Druck  z.  B.  das  Arsen,  welches  nur  bei  höherem  Drucke 
gescbmolzen  werden  kann.      Das  Perchloräthan,  C2CI6,  besitzt  bei 
seinem  Schmelzpunkte  von  186^  eine  den  Druck  von  1  atm  wenig  über- 
steigende Dampfspannung  und  kann  daher  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke 
in  völlig  reinem  Zustande  nicht  geschmolzen  werden.      Andere  Körper 
lassen  sich  durch  Verringerung  des  Drucks  in  Gasform  überführen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.     Diese  Erscheinung^)  wurde  am  Jod  beobachtet 
und  lässt   sich  mit  gewöhnlichem  Japancamphor  sehr  schön  hervor- 
rufen und  ebenso  mitNaphtalin.    Auch  mit  Eis  ist  der  entsprechende 
Versuch  gelungen  ^).     Doch  lässt  sich  bei  dieser  Verdampfung  des  Eises 
ohne   Schmelzung  das  Eis  ebenfalls  nicht  ^j  über  seinen  Schmelzpunkt 
erwärmen ,  wie  man  gemeint  hatte  ^).     Man  hat  vorgeschlagen  ^) ,   den 
Druck,   unter  welchem    die  Schmelzbarkeit    aufhört,    als  kritischen 
Druck  zu  bezeichnen.      Es  wäre  sonach^)  die  kritische  Tempera- 
tur eines  Stoffes  derjenige  Wärmegrad,  oberhalb  dessen  kein  Druck  im 


1)  liothar  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1875,  1627;  1880,  1831; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1880,  39. 

8)  Th.  Carnelley,  Nature,  9.  Septbr.  1880;  Cbem.  News  42,  130;  Ber. 
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Stande  ist ,  den  gasförmigen  Stoff  tropfbar  fiftssig  zu  machen,  und  der 
kritische  Druck  eines  Stoffes  wäre  diejenige  Spannung  seinei 
Dampfes,  unterhalb  welcher  keine  Wärmezufuhr  im  Stande  ist,  den  starren 
Stoff  zu  schmelzen.  Auch  hat  man  ^)  den  kritischen  Druck  einer 
Substanz  als  denjenigen  äusseren  Druck  bezeichnet,  bei  dem  der  Eoch- 
punkt  der  flüssigen  Substanz  mit  dem  Schmelzpunkt  des  festen  Stoffes 
zusammenfällt. 


XIX.  Bedeutung  der  Wärmeentwlckelungen  bei  ohemi- 

solieii  Vorgängen. 

1.    Aequivalenz  zwischen  Wärme  und  chemischer  Arbeit 


Nach  den  Anschauungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  haben  die 
bei  chemischen  Vorgängen  stattfindenden  Wärmeerscheinongen  ihrea 
Grund  in  der  lebendigen  Kraft,  welche  die  Moleküle  und  Atome  gewin- 
nen, indem  sie  unter  gewissen  Umständen  vermöge  der  zwischen  ihnen 
stattfindenden  Anziehung  auf  einander  losstürzen  ^).  Für  die  Trennung 
von  Atomen  oder  Molekülen  ist  dann  ein  gewisser  Aufwand  von  Arbot 
beziehungsweise  Wärme  nöthig,  welcher  durch  die  bei  ihrer  Vereinigoog 
gewonnene  lebendige  Kraft  bedingt  wird.  Indem  man  so  den  Sati  tön 
der  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  und  der  £rhaltung  der  Energie 
auch  auf  chemische  Erscheinungen  ausdehnt,  findet  man  die  Folgerongen 
aus  diesem  Grundsatze  durch  alle  die  zahlreichen  und  mannigfaltigen 
Erfahrungen  im  Gebiete  der  Thermochemie  bewahrheitet.  Man  betrachtet 
deshalb  die  Annahme,  dass  zwischen  den  bei  einer  ohenuBohen  Umwand- 
lung unter  bestimmten  Umständen  entwickelten  oder  abaorbirten  Wärme- 
mengen und  der  Summe  der  zur  Hervorbringung  der  umgekehrten  Um- 
wandlung unter  den  nämlichen  Umständen  erforderlichen  chemisGhen 
Arbeit  Aequivalenz  bestehe,  als  durch  die  Erfahrung  erwiesen.  Es  er- 
giebt  sich  aus  diesem  Satz  die  weitere  Folgerung^): 

Wenn  ein  System  einfacher  oder  zusammengesetster 
Körper  unter  bestimmten  Verhältnissen  gegeben  ist  and 
dasselbe  physikalische  oder  chemische  Aenderungen  er- 
fährt,   welche  das  System  in  einen  neuen  Zustand  über- 


^)  0.  Pettorason,  Ber.  d.  deutflch.  ehem.  Ges.  1880,  214-3. 
^)  Vgl.  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1865,  (4),  6,  292;  im  Auaz.  Jahres- 
her.  für  Chemie  f.  1865,  47. 

8)  Berthelüt,  Ann.  chim.  phys.  1865,  (4),  6,  294;   Jahresber.  für  Chemie 

f.  1865,  47. 
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führen,  ohne  dass  deshalb  äussere  mechanische  Wirkun- 
gen hervorgebracht  werden,  so  hängt  die  bei  diesen  Aen- 
dernngen  eraengte  oder  absorbirte  Wärmemenge  einzig 
and  allein  Yon  dem  Anfangszustande  und  dem  Endzustände 
des  Systems  ab,  ist  aber  dieselbe,  welcheH  auch  die  Art 
ind  die  Folge  der  Zwisohensustände  sein  mu^. 

Hieraus  leiten  sich  noch  einige  besondere  bei  tbermochemischen 
Untersuchungen  angewandte  Schlussfolgerungen  ab: 

Die  bei  der  Zersetzung  eines  Körpers  absorbirte  Wärmemenge  ist 
gonau  gleich  der  bei  der  Bildung  desselben  Körpers  entbundenen  Wärme- 
■enge  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Anfangs-  und  Endzustand  die- 
Mlben  sind. 

Die  bei  einer  Reihenfolge  zugleich  sich  vollendender  physikalischer 
nd  chemischer  Umwandlungen  statthabende  Gesammtwärmcentwickehmg 
irt  die  Summe  der  einzelnen  bei  jeder  einzelnen  Umwandlung  für  sich 
Mtfindenden  Wärmeentwickelungen.  Hierbei  müssen  für  die  yergli- 
Aenen  Umwandlungen  alle  Körper  genau  auf  dieselben  physikalischen 
Zntände  aurückgeftihrt  werden. 

Wenn  man  zwei  Beihen  von  Umwandlungen  so  ausführt,  dass  man 
fOD  zwei  Yerschiedenen  Anfangszuständen  ausgehend  zu  demselben  End- 
mtande  gelangt,  so  ist  der  Unterschied  zwischen  den  in  beiden  Fällen 
ihKttfindenden  Wärmeentwickelungen  gleich  dem  Betrag  der  bei  der 
UelierlUimng  des  einen  Anfangszustandes  in  den  anderen  stattfindenden 
Yinneentwickelung.  Dem  entsprechend  ist  bei  gleichen  Anfangs-,  aber 
vmefaiedenen  Endzuständen  der  Unterschied  der  Wärmeentwickelungen 
^flieh  dem  Betrag  der  bei  der  Ueberführung  des  einen  P^ndzustandes  in 
im  anderen  stattfindenden  Wärm eent wickeln ng. 

Wenn  ein  Körper^  (z.  B.  Sauerstoff)  bei  der  Vereinigung  mit  einem 
äderen  Körper  B  (z.  B.  einem  Metall)  Wärme  entwickelt,  und  wenn 
Uennf  der  Körper  AB  (das  Metalloxyd)  den  Körper  Ä  (den  Sauerstofr) 
a  einen  dritten  Körper  C  (ein  anderes  Metall)  abgiebt  unter  Bildung 
■ner  neuen  Verbindung  Ä  G  (des  Oxyds  des  anderen  Metalls),  so  ist  die 
Wirmeentwickelung  bei  dem  letzteren  Vorgang  gering(;r  als  die  Wärme- 
■twickelang  bei  der  directen  Vereinigung  yon  Ä  mit  C  und  zwar  um 
Im  Betrag  der  Wärmeentwickelung  bei  der  directen  Vereinigung  von 
A  mit  Bm 


2.   Energieinhalt  der  Körper. 


Bei  Wärmezufuhr  wird  im  Allgemeinen  ein  Theil  der  Wärme  zu 
Temperaturerhöhung,  d.  h.  zur  Vermehrung  der  kinotischen  Ener- 
pe,  der  lebendigen  Kraft  der  Bewegungen  der  Bestandtheile,  der  Mole- 
küle und  der  Atome,  des  betreffenden  Körpers  verwandt;  ein  zweiter 
Theil  dient  zu  innerer  Arbeit,  d.  h.  zur  theilweisen   oder  völligen 
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Ueberwindung  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Bestandtheile,  zur  Yer- 
grösserung  der  Entfernung  der  Molekülschwerpunkte  und  wohl  auch  zui 
Yergrösserung  der  Entfernung  der  Atome  innerhalb  der  Moleküle;  ein 
dritter  Theil  wird  in  äussere  Arbeit  umgesetzt,  d.  h.  er  überwindet  die 
der  Yolumvergrösserung  von  aussen  her  entgegenwirkenden  Druckkräfte. 

Diese  drei  verschiedenen  Verrichtungen  der  einem  Körper  zugeführ- 
ten Wärme,  Temperaturerhöhung,  innere  Arbeit  und  äussere  Arbeit,  sind 
nicht  nothwendig  immer  mit  einander  verbunden.  Steht  der  Yolumver- 
grösserung kein  Druck  von  Aussen  her  entgegen,  oder  wird  derselbe 
nicht  überwunden  wie  bei  einem  von  unbeweglichen  Wänden  einge- 
schlossenen Gase,  so  wird  für  äussere  Arbeit  keine  Wärme  verbraucht. 

Von  den  zu  Temperaturerhöhung,  zu  innerer  Arbeit  und  zu  äusserer 
Arbeit  aufgewandten  Wärmeantheilen  sind  die  beiden  ersteren  in  dem 
erwärmten  Körper  wirklich  noch  enthalten.  Dieselben  können,  indem  die 
lebendige  Kraft  der  Bewegungen  der  Bestandtheile  wieder  auf  ihr  ur- 
sprüngliches Maass  verringert  wird  und  die  Moleküle  wieder  in  ihre  ur- 
sprünglichen mittleren  Entfernungen  zurückkehren,  aus  dem  betreffenden 
Körper  wieder  gewonnen  werden.  Geht  man  nun  bei  der  Betrachtung 
der  Erwärmung  vom  absoluten  Nullpunkt  aus  —  d.h.  von  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Körperbestandtheile  sich  in  Ruhe  und  zugleich 
in  derjenigen  Entfernung  befinden,  für  welche  Anziehung  und  Abstossung 
sich  im  Gleichgewicht  halten  —  für  welchen  der  Wärmeinhalt  gleich  Null 
ist,  und  denkt  man  sich  den  betreffenden  Körper  bis  zu  einer  bestimmten 
Temperatur  erwärmt,  so  stellt  die  hierbei  für  die  Erzeugung  der  leben- 
digen Kraft  der  Bewegung  und  für  die  Entfernung  der  Körperbestand- 
theile, d.  h.  für  Temperaturerhöhung  und  innere  Arbeit  aufgewandte 
Wärme  den  Gesammtwärmeinhalt  des  Körpers  bei  der  betreffenden  Tem- 
peratur dar.  Der  Gesammtwärmeinhalt  eines  Körpers  ist 
also  die  vom  absoluten  Nullpunkt  an  zugeführte  Wärme, 
soweit  dieselbe  nicht  zur  Vollbringung  äusserer  Arbeit 
gedient  hat.  Man  bezeichnet  diese  in  einem  Körper  enthaltene  6e- 
sammtwärmemenge  als  den  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückten  Energie- 
inhalt des  Körpers  bei  der  ihm  zukommenden  Temperatur  unter  gege- 
benem Volum. 

Der  Gesammtenergieinhalt  der  verschiedenen  Körper  ist  aber 
unerforscht,  da  man  den  absoluten  Nullpunkt  nicht  herstellen  und  die 
bei  der  Erwärmung  von  ihm  aus  aufgenommene  Wärmemenge  also  nicht 
messen  kann. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  auch  jenseits  der  Beöbachtnngs- 
temperaturen  die  gleiche  Wärmecapacität  ergeben  würde,  wie  innerhall] 
der  Beobachtungsgrenzen,  lässt  sich  z.  B.  der  Energieinhalt  des 
Wasserdampfes  von  225^  folgenderweise  ableiten:  aus  der  specifi- 
sehen  Wärme  des  Eises  0,474,  der  Schmelzwärme  79,  der  specifisches 
Wärme  des  Wassers  1,0,  der  Verdampfungs wärme  537  und  der  speci- 
fischen  Wärme  des  Wasserdampfes  0,48. 
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Ein  OewichtBtheil  Wasser  würde  aufnehmen: 

beim  Erwarmen  des  Eises  Ton  —  2750  bis  0«  =  275 . 0,5  =137 

bdm  Schmelzen  bei  0® =    79 

beim  Erwärmen  von  0^  auf  100»  =:  100. 1 =100 

bdm  Verdampfen  bei  100^ =  537 

beim  Erwärmen  von  100»  auf  225»  =  125  .0,48  .     .     .     .  =    60 

insgesammt  913  cal. 

Der  Energieinhalt  eines  Moleküls  H3O  als  Dampf  von  225<^  würde 

demnach  betragen  18.913 16434 cal. 

Die  Energie  der  Molekularbewegung  eines  Moleküls  bei 
«=225«  oder  T  =  275  +  225  =  500»  beträgt  nach  S.  72  500.3 
=  1500cal. 

Dürfte  man  das  S.  75  abgeleitete  Yerhältniss  der  Molekularbewe- 
googswärme  zur  Atomenbewegungswärmo  3 :  n  als  hinreichend  begründet 
anwenden,  worin  n  gleich  der  Anzahl  der  im  Molekül  enthaltenen  Ele- 
mentatome  also  im  vorliegenden  Falle  *=  3  ist,  so  würde  die  Energie 
derAtomenbewegung  eines  Moleküls  Wasserdampf  von  225»  ebenfalls 
1500  cal  ausmachen. 

Demnach  wäre  die  gesammte  kinetische  Energie  eines  Mo- 
leküls Wasserdampf  H3O  von  225»  gleich  3000  cal. 

Die  Energie  der  Lage  von  18  Gewichtstheilen  Wasser  als  Dampf 
von  225»  würde  diejenige  des  Eises  von  —  275»  um  16400  —  3000 
=  13400  cal  übertreffen,  von  welchem  Betrag  weitaus  der  grösste  Theil  für 
die  Yerdampfungsarbeit  aufzuwenden  ist. 


3.    Energieunterschiede  oder  Wärmeentwickelungen 

durch  Umwandlungen. 

Derartige  Berechnungen  des  Gesammtenergieinhalts,  wie  eine  solche 
für  den  Wasserdampf  eben  beispielsweise  angeführt  wurde,  sind  häufig 
nicht  möglich,  weil  es  an  den  erforderlichen  Beobachtungsdaten  fehlt. 
Zudem  leiden  dieselben  an  der  Unsicherheit,  dass  die  Giltigkeit  der 
beobachteten  specifischen  Wärmen  insbesondere  bei  dem  starren  Zustande 
weit  über  die  Beobachtungsgrenzen  hinaus  ausgedehnt  werden  muss. 

Für  praktische  thermochemische  Zwecke  muss  man  daher  auf  die 
Zngnindelegung  der  absoluten  Energieinhalte  der  Körper  verzichten  und 
ist  angewiesen  auf  die  experimentelle  Bestimmung  der  Energieunter- 
schiede, welche  der  nämliche  Körper  oder  ein  System  von  Körpern  vor 
und  nach  gewissen  physikalischen  und  chemischen  Umwandlungen  zeigt. 

Es  bezeichne  nun  E'  die  Summe  der  Energieinhalte  vor  irgend 
welchen   stattfindenden  Umwandlungen   gegebener  Körper,    wobei    die 
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Leistung  äusserer  Arbeit  ausgeschlossen  sein  soll.  Ferner  bezeichne  E' 
die  Summe  der  Energie  der  aus  diesen  Umwandlungen  hervoi^egangenei 
Körper  unter  den  neuen  Verhältnissen.  Es  drückt  dann  die  Differenz 
JE'  —  E"  die  durch  die  betreffenden  Umwandlungen  erfolgte  Ges am  mt- 
Wärmeentwickelung  aus.  Würde  während  der  Umwandlungen  an- 
deren Körpern  weder  Wärme  zugeführt  noch  entzogen,  so  wäre  JE7'  —  JE' 
=  0;  würde  dabei  Wärme  nach  Aussen  hin  abgegeben,  so  wäreJEJ'  —  E' 
positiv ;  würde  Wärme  von  Aussen  her  aufgenommen,  so  wäre  E'  —  E' 
negativ.  Da  nach  Voraussetzung  äussere  Arbeit  weder  geleistet  nocl 
verbraucht  wird,  so  ist  die  Grösse  dieser  Energiedifferenz  nacl 
S.  203  nur  bedingt  durch  die  Anfangszustände  und  die  Endzustände 
der  vor  und  nach  den  Umwandlungen  vorhandenen  Körper,  sie  ist  un- 
abhängig von  der  Art  des  Verlaufs  dieser  Umwandlungen,  also  z.  B 
unabhängig  von  der  Reihenfolge,  in  welcher,  und  den  Temperaturen 
bei  welchen  dieselben  sich  vollzogen. 

Demgemäss  werden  die  Wärmeentwickelungen  bei  chemischen  Um- 
Setzungen  oder  überhaupt  bei  irgend  welchen  Umwandlungen,  seien  ei 
chemische  oder  physikalische  oder  beiderlei  gleichzeitig,  im  Allgemeinei 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  innerhalb  eines  Calorimeters  (s.S.  225] 
die  Umwandlungen  der  unter  bekannten  Verhältnissen  gegebenen  Körpei 
einleitet,  die  Umwandlungsproducte  durch  die  Abgabe  der  Wärme  ai 
die  verhältnissmässig  grosse  Menge  des  Calorimeterwassers  nahezu  auj 
die  Anfangstemperatur  bringt,  und  aus  der  Temperaturänderung  des  Ca- 
lorimeters von  bestimmtem  Wasserwerth  die  entwickelte  Wärme  ableitet 

Die  Anfangs-  und  Endtemperaturen  werden  in  nahe  Ueber 
einstimm ung  mit  der  Temperatur  der  umgebenden  Lufb  gebracht,  un 
den  Einfluss  der  Wärmeleitung  und  -Strahlung  nach  Aussen  möglichs 
zu  verringern.  Die  unter  diesen  Umständen  erfolgte  Wärmeentwicke 
lung  giebt  mithin  die  Energiedifferenz  der  vor  und  der  nach  den  Um 
Wandlungen  vorhandenen  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


4.    Verschiedene  Ursachen  der  Wärmeentwickelung 

bei  chemischen  Vorgängen. 

Die  Energiedifferenz  der  vor  und  der  nach  einer  chemischen  Um 
Setzung  bei  derselben  Temperatur  gegebenen  Körper,  der  sich  umsetzen 
den  Körper  und  der  Umsetzungsproducte  von  gleicher  Temperatur,  stell 
nun  im  Allgemeinen  die  Summe  der  Wirkungen  verschiedener  und  yer 
schiedenartiger  Ursachen  dar.  Es  können  nämlich  auf  die  Wärmeent 
Wickelungen  bei  chemischen  Vorgängen,  insbesondere  auch  unter  dei 
Umständen,  unter  welchen  dieselben  beobachtet  und  gemessen  zuwerdei 
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pflegen,  Einflnss  üben,  a)  ftussere  Arbeit;  b)  die  molekularen  Zustände 
der  Yor  und  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper;  c)  die  gegensei- 
tige Anziehung  von  Atomen;  d)  die  Aenderung  der  Molekiilzahl;  e)  die 
gegenseitige  Anziehung  von  Molekülen. 

Streng  genommen  sollten  nach  dem  aus  S.  88  u.  99  ff.  sich  ergeben- 
den Begpriff  der  Molekülverbindungen  b)  und  e)  zusammenfallen.      Aus 
Zweckmässigkeitsgründen  soll  jedoch  der  Einfluss  der  nach  seitherigem 
Gebrauche  als  verschiedene  physikalische  oder  molekulare  Zustände  des- 
[    selben  Körpers  bezeichneten  verschiedenen  Yerbindungsweisen  oder  An- 
i    ordnnngsverhältnisse  desselben  chemischen  Grundmoleküls  unter  b)  ge- 
I    sondert  betrachtet  werden  von  dem  unter  e)  zu  erörternden  Einfluss  der 
1    Moleknlaranziehung ,  insofern   der  letztere  zur  Bildung  von  seither  im 
•   Besonderen  als  chemische  Verbindungen  bezeichneten  Molekülgruppirun- 
:    gen  wie  der  Lösungen  oder  der  Hydrate  Veranlassung  giebt. 

Im  Folgenden  werden  die  vorstehend  aufgeführten  bedingenden 
Umstände  der  Wärmeent?dckelung  bei  chemischen  Vorgängen  einzeln 
erörtert  Dabei  soll  der  Wärmeentwickelung  sowohl  positive 
als  negative  Bedeutung  zukommen  können,  je  nachdem  eine  Wärme- 
entbindung oder  eine  Wärmebindung  den  zu  betrachtenden  Ein- 
flüssen entstammt. 


a.    Einfluss  äusserer  Arbeit  auf  die  Wärmeentwickelung  bei  chemischen 

Vorgängen. 

Wird  während  eines  chemischen  Vorganges  zugleich  äussere  Arbeit 
geleistet  oder  verbraucht,  so  wird  die  ohnehin  stattfindende  Wärmeent- 
wickelung um  den  gemäss  S.  26  in  Wärmeeinheiten  auszudrückenden  Be- 
trag dieser  Arbeit  verringert  oder  vermehrt.  Wenn  in  der  einen  Hinsicht 
a.  B.  bei  einer  unter  Explosion  stattfindenden  Umsetzung  äussere  mecha- 
nische Wirkungen  hervorgebracht  werden,  so  wird  hierdurch  die  sonst 
itattfindende  Wärmeentwickelung  um  den  dieser  geleisteten  Arbeit  ent- 
Bprechenden  Wärmebetrag  vermindert.     Wenn  in  der  anderen  Hinsicht, 
a.  fi.  in  einem  Geflss  mit  beweglichen  Wänden   sich  zwei  Gase  unter 
'    Yolomverminderung  umsetzen  und  durch  den  jetzt  überwiegenden  äusse- 
I,  ren  Luftdruck  die  Gefässwände  einander  genähert  werden,  so  wird  hier- 
•v^dnrch  die  sonst  stattfindende  Wärmeentwickelung  um  den  dieser  ver- 
brauchten äusseren  Arbeit  entsprechenden  Wärmebetrag  vermehrt. 

Sind  vor  oder  nach,  oder  sowohl  vor  als  auch  nach  der  chemischen 
Umsetzong  gasförmige  Körper  vorhanden,  so  kann,  wie  obige  zwei  Bei- 
Bpiele  andeuten,  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Umsetzung 
stattfindet,  der  Einfiuss  der  äusseren  Arbeit  sehr  bedeutend  sein.     Für 
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derartige  chemische  Vorgänge  nun  wurde  ^)  ein  in  ein  Wassercalorimetei 
tauchendes  Gefass  von  vergoldetem  Messingblech  benutzt,  welches  die 
Zuleitung  der  bei  der  Umsetzung  betheiligten  Gase  und  die  Ableitung 
gasförmiger  Umsetzungsproducte  gestattete.  Die  letzteren  mussten 
innerhalb  des  Calorimeters  ein  schraubenf5rmig  gewundenes  Rohr  von 
dünnem  Kupferblech  durchströmen,  um  vollständig  die  Temperatur 
des  Calorimeterwassers  anzunehmen.  Bei  dieser  Vorrichtung  wird  da- 
durch, dasB  zugeleitete  Gase  mit  einer  gewissen,  wenn  auch  geringen 
Geschwindigkeit  einströmen,  eine  der  lebendigen  Kraft  der  einströmenden 
Gasmassen  entsprechende  Wärmemenge  erzeugt,  um  welche  die  durch  che- 
mische Umsetzung  bedingte  Wärmeentwickelung  vermehrt  wird.  Dadurch, 
dass  gebildete  Gase  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  das  Umsetzungs- 
gefä|fs  verlassen,  wird  eine  der  lebendigen  Kraft  der  wegströmenden  Gas- 
massen entsprechende  Wärmemenge  verbraucht,  um  welche  di6  ohne- 
dies stattfindende  Wärmeentwickelung  verringert  wird.  Bei  den  an- 
gestellten Versuchen  sind  diese  beiden  auf  Rechnung  äusserer  Arbeit 
kommenden  Wärmewirkungen,  welche  zudem  einander  entgegengesetzt 
sind,  wegen  ihrer  Geringfügigkeit  im  Vergleich  zu  den  unvermeidlichen 
Versuchsfehlem  vernachlässigt  worden.  Gleichfalls  ist  der  geringe  Ein- 
fluss der  äusseren  Arbeit  vernachlässigt  worden  für  die  Wärme  Wirkungen 
bei  der  Auflösung  gasförmiger  Säuren  und  Basen  in  Wasser.  Es  vollzog 
sich  diese  Auflösung  in  einer  Glasröhre,  welche  in  ein  einfacheres,  ein 
grosses  Thermometer  darstellendes  Calorimeter^)  eintauchte.  Hierdurch 
schliesst  also  die  beobachtete  Wärmeentwickelung  noch  eine  Wärme- 
menge in  sich,  welche  der  lebendigen  Kraft  der  einströmenden  Bewe- 
gung der  absorbirten  Gasmengen  entspricht. 

Für  die  Ermittelung  der  Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vorgän- 
gen, welche  ohne  Gaszufuhr  und  Gasentwickelung  statthaben,  ist  dasselbe 
letzterwähnte  thermometerartige  Calorimeter  benutzt  worden,  indem  die 
chemischen  Vorgänge  zwischen  bekannten  Mengen  verschiedener  Körper 
sich  in  einem  in  dasselbe  eintauchenden  Rohre  vollzogen.  Die  äussere 
Arbeit  ist  hierbei  unerheblich  wie  überhaupt  bei  Volumänderungen  fester 
und  flüssiger  Körper  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen. 


*)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  1852(3),  34,  359,  wo  die- 
selben ihr  Verfahren  und  den  durch  Abbildungen  erläuterten  Apparat  ausführ- 
lich beschrieben  haben.  Kurze  Beschreibungen  geben:  Jahresber.  für  Chemie  f* 
1852,  17;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  150.  —  Siehe  auch  S.  225. 

2)  Welches  von  Favre  und  Silbermann  in  seiner  Einrichtung,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  36,  33,  ausführlich  beschrieben  und  abgebildet,  und  dessen  Ge- 
brauch für  den  erwähnten  besonderen  Zweck  noch  Ann.  chim.  phys.  (3)  37, 
410  näher  erläutert  ist.  Kurze  Beschreibungen  desselben  geben :  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1853,  11 ;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  155.  —  Siehe  auch  8.  226. 
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b.    EinfluBS  des  molekularen  Zustandes  und  der  Temperatur  der  be- 
tbeiligten  Körper  auf  die  Wärmeeutwickelung  bei  chemischen 

Vorgängen. 

Der  molekulare  Zustand  eines  Körpers  ist  bedingt:  einmal 
dnroli  den  Bewegungszustand  seiner  Bestandtheile ,  also  durch 
seine  Temperatur,  und  zum  Anderen  durch  die  relative  Mittellage, 
die  räumliche  Anordnung  derselben,  wofür  man  auch  seine  Dis- 
gregation  setzen  kann.  Als  Disgregation  bezeichnet  man  näm- 
lich^) die  Grösse,  welche  angiebt,  wie  weit  bei  einem  Körper  die  von 
der  Wärme  angestrebte  Trennung  und  Entfernung  seiner  kleinsten  Be- 
standtheile,  die  Lockerung  des  Zusammenhanges  derselben  schon  voll- 
logen  ist.  Die  Disgregation  eines  Körpers  ist  mithin  unter  den  drei 
Aggregatzuständen  im  festen  Zustande  am  kleinsten,  im  flüssigen  grösser 
und  im  gasförmigen  am  grössten.  Im  letzteren  Zustande  kann  sie  noch 
dadurch  zunehmen,  dass  die  Moleküle  sich  weiter  von  einander  entfernen, 
dao  das  Gas  sich  weiter  ausdehnt.  Indem  die  Wärme  die  Disgregation 
ünes  Körpers  zu  vermehren  sucht,  flndet,  wie  auch  schon  aus  früheren 
J  Erörtemngen  über  speciflsche  Wärme  hervorgeht,  bei  der  Disgregations- 
I  Termehrung  eine  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit,  bei  der  Disgrega- 
tionsrenninderung  eine  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  statt.  Die 
.  Diflgregationsänderung  eines  Körpers  ist  mit  einer  Aenderung  seines  als 
Energie  bezeichneten  Wärmeinhalts  verknüpft,  veranlasst  also,  dass  der- 
selbe Körper  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  eine  grössere  oder  ge- 
j  fingere  Wärmewirkung  hervorbringen  kann.  Insoweit  bei  der  Disgre- 
j  gitionsänderung  eine  intramolekulare  Arbeit  nicht  in  Betracht  kommt 
{■oder  yemachlässigt  werden  darf,  wie  früher  S.  74  erörtert  wurde,  hängt 
j  die  von  ihr  bedingte  Aenderung  der  Energie  eines  Körpers  allein  von 
\  der  Anordnungsänderung  seiner  Moleküle  ab.  In  diesem  Sinne  darf  und 
'  uIl  hier  Disgregation  für  Anordnung  der  Moleküle  gebraucht  werden. 

In  den  beobachteten  Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen, 
•  welche  die  Energiedifferenz  H'  —  JE"  der  vor  und  der  nach  der  üm- 
letiiuig  vorhandenen  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geben,  flndet 
Rieh  auch  eingeschlossen  der  Einfluss  des  molekularen  Zustandes,  d.  h. 
des  Disgregationsgrades  und  der  Temperatur  der  vor  und  nach  der  Um- 
wtnmg  vorhandenen  Körper,  weil  sowohl  der  Energieinhalt  E'  der  sich 
nnuetzenden  Körper  als  auch  der  Energieinhalt  IL"  der  Umsetzungs- 
producte  von  dem  jeweiligen  Molekularzustande  der  betreffenden  Körper 
abhängig  isL     Jedesmal    wenn   Temperatur-  und  Disgrega- 


*)  B*  Clausius,  XJeber  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie, ein  Vortrag,  Braunschweig  1867,  4;  auch  Pogg.  Ann.  1862,  116,  79  und 
Abhandlungen  über  die  mechanische  Wärmetheorie  1,  246. 

Nftumann,  Thwrmochomie.  \^ 
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tionsänderungen  den  Energieinhalt  der  vor  oder  de 
nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper  um  einen  ge 
wissen  Betrag  ändern,  muss  sich  um  den  gleichen  Wert! 
auch  die  Energiedifferenz  ändern. 

Bedeutenden  Einfluss  hat  in  dieser  Hinsicht  der  Aggregat  zustand 
So  ist  z.  B.  die  Energiedifferenz  hei  100^  zwischen  Knallgas  und  dem  an 
demselben  hervorgehenden  Wasser  verschieden,  je  nachdem  letzteres  in 
flüssigen  oder  im  dampfförmigen  Zustande  vorhanden  ist,  und  zwar  h 
letzterem  Falle  um  den  Betrag  derjenigen  Wärmemenge  kleiner  als  in 
ersteren,  welche  vom  Wasserdampf  von  100^  bei  seinem  Uebergange  h 
flüssiges  Wasser  von  100^  abgegeben  wird. 

Aber  nicht  allein  der  jeweilige  Aggregatzustand,  sondern  überhaup 
verschiedene  Anordnung  der  Moleküle  eines  oder  mehrerer  de 
vor  oder  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper  beeinflussen  die  Gross 
der  Energiedifferenz  derselben  Körper  bei  derselben  Temperatur  unte 
sonst  gleichen  Verhältnissen.  So  fällt  die  Energiedifferenz  verschiedei 
aus  bei  Anwendung  verschiedener  unter  Wärmewirkungen  in  einande 
übergehender,  d.  h.  verschiedenen  Energieinhalt  besitzender  Modiflcationei 
desselben  Körpers.  Bei  dem  Uebergange  des  Schwefels  aus  der  mono 
klinischen  in  die  rhombische  Krystallform  wird  Wärme  frei  ^).  Es  besits 
also  der  monoklinische  Schwefel  einen  grösseren  Energieinhalt  als  de 
rhombische.  Dem  entsprechend  hat  die  beobachtete*)  Energiediffereni 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  einem  Gewichtstheil  Schwefel  uni 
den  daraus  hervorgehenden  Yerbrennungsproducten  für  monoklinische] 
Schwefel  einen  höheren  Betrag  als  für  rhombischen  Schwefel. 

In  gleicher  Weise  müss  sich  ferner  bei  derselben  chemischen  Um 
Setzung  eine  verschiedene  Energiedifferenz  ergeben  bei  Anwendung  einei 
unvollkommenen  Gases  in  verschiedenen  Graden  der  Verdünnung,  wei 
zur  Vergrösserung  der  mittleren  Entfernung  der  sich  anziehenden  Mole 
küle  Arbeit  aufzuwenden,  beziehungsweise  Wärme  zuzuführen  ist,  mithii 
der  Energieinhalt  des  verdünnten  Gases  denjenigen  des  dichteren  über 
trifft. 

In  den  erwähnten  und  ähnlichen  Fällen  leitet  sich  für  bestimmt« 
Moleknlarzustände  der  vor  und  nach  einer  chemischen  Umsetzung  yorhan 
denen  Körper  aus  der  beobachteten  Energiedifferenz  diejenige  leicht  ab 
welche  anderen  Molekularanordnungen  unter  sonst  gleichen  Yerhältnissec 
entspricht,  wenn  der  Unterschied  der  Energieinhalte  der  Körper  für  di« 
verschiedenen  Molekularzustände  bekannt  ist.  Eine  solche  Berechnung 
ist  auf  S.  213  ausgeführt  bezüglich  der  Umwandlung  von  Knallgas  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


1)  Vgl.  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  88,  328;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1852,  337. 

2)  Favre  und  Silbermann,  Ann.   chim.  phys.  (3)  34,  447;   Jahresber. 
für  Chemie  f.  1852,  22. 
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Bei  dieser  GMegenlieit  sei  aber  noob  bemerkt,  dass  häufig  gerade 
Unteraehied  der  Energie  desselben  Körpers  für  yer- 

kiedene  molekulare  Zustande  unbekannt  und  durcb  directe 
VeSioden  ecbwer  an  ermitteln  ist.  Man  kann  ihn  dann  bestimmen, 
ndon  man  die  beobachteten  den  yerschiedenen  molekularen  Zuständen 
ki  derselben  chemischen  Umsetzung  zugehörigen  Wärmewirkungen  von 
■iiiiiiftr  absAhlt.  So  wurden  die  Wärmewirkungen  bei  der  Oxydation 
fa  Fhoaphors^)  yerschieden  gefunden,  je  nachdem  Phosphor  in  ge- 
vBknliohem  Zustande  oder  in  amorpher  Form  als  rother  Phosphor  an- 
fnnuidt  wurde.  Für  die  Bildung  yon  einem  Ae(|uivalent  in  Wasser 
fdfister  Phosphorsftnre  wurden  bei  der  durch  unterchlorige  Säure  be- 
liikten  Verbrennung  beobachtet :  für  gewöhnlichen  Phosphor  209  476, 
ftr  reihen  Phosphor  181  230  Wärmeeinheiten.      Der  Unterschied  von 

246  Wärmeeinheiten  kommt  auf  Rechnung  der  Wärme,  welche  31  Ge- 
nditstheile  rothen  Phosphors  bei  dem  Uebergange  in  die  gewöhnliche 
lodification  binden,  er  bezeichnet  den  Unterschied  der  Energieinhalto 
mchen  31  Gewichtstheilen  gewöhnlichem  und  31  Gewichtstheilen  ro- 
ft^  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ebenso  entwickeln  100  Ge- 
liditstheile  kohlensaurer  Kalk^)  mittelst  verdünnter  Salzsäure  zersetzt 
diKalkspath  4632  Wärmeeinheiten,  alsArragonit  5952  Wärmeeinheiten. 
Die  Energiedifferenz  zwischen  100  Gewichtstheilen  Arragonit  und  100  Ge- 
liflktstheilen  Kalkspath  beträgt  also  1320  Wärmeeinheiten,  welche  beim 
Vsbergange  yon  100  Gewichtstheilen  Arragonit  in  Kalkspath  frei  werden. 
In  entsprechender  Weise  bestimmt  man  auch  Schmelzwärmen, 
fan  unterschied  der  Energieinhalte  im  festen  und  im  flüssigen  Zustande. 
Der  betreffende  Körper  wird  das  eine  Mal  im  festen,  das  andere  Mal  im 
ladunolzenen  Zustande  gleichen  und  zu  gleichen  Endzuständen  führen- 
in Umwandlungen  unterworfen.  Der  Unterschied  der  Wärmeentwicke- 
Ingen  in  beiden  Fällen  stellt  dann  die  Schmelzwärme  dar.  So  ergaben  ^) 
■eh  beim  Lösen  yon  1  Molekül  Schwefelsäuredihydrat  H2S04,H2  0  in 
400  Molekülen  Wasser  folgende  Wärmeentwickelungen 

H9S04,H,0         (fest)  H-  400 H2O     .     .     .     +     7120 

H,S04,H,0  (geschmolzen) -}-  400 H2O     .     .     .     +10800, 

«mu8  die  Schmelzwärme  yon  H2S04,H2  0  =  7120  —  10800  = 
—  3680oal;  d.  h.  ein  Molekül  festes  Schwefelsäuredihydrat  nimmt  beim 
Sehmelien  8680  cal  auf,  welche  dann  das  geschmolzene  mehr  enthält  als 
du  feste. 

Da  der  Crrad  der  Disgregation  und  die  Bewegungszustände  der  ße- 
•tandtheile,  somit  die  Energie  desselben  Körpers  bei  verschiedenen  Tem- 


"*)  Favre,  Jahresber.  für  Ohemie  f.  1853,  54;  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann. 
8S,  173. 

^  Kopp 's  Theoret.  Ohemie  1863,  S.  249. 

*)  Berthelot,  Oompt.  rend.  78,  716;  im  Ausz.  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1874,  82. 
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peratureii  verschieden  ist,  so  erhält  man  im  Allgemeinen  für  dieselben 
Körper  auch  eine  verschiedene  Energiedifferenz,  je  nachdem  man 
sie  bei  der  einen  oder  bei  der  anderen  Temperatur  mit  einander  ver- 
gleicht. Es  lässt  sich  der  Molekularzustand  eines  Körpers  als  bedingt 
auffassen  durch  den  Bewegungszustand  seiner  Bestandtheile ,  der  Atome 
und  Moleküle,  und  durch  die  mittlere  Entfernung  derselben;  für  nicht 
gasförmige  Körper  muss  ausserdem  auch  die  relative  Lage  der  Moleküle 
in  Betracht  kommen.  Die  Folgen  der  in  dieser  Hinsicht  möglichen  Mole- 
kularverhältnisse,  soweit  sie  Wärmeerscheinungen  betreffen,. geben  sich 
aber  kund  in  den  speci fischen  Wärmen  desselben  Körpers  in  ver- 
schiedenen Aggregatzuständen  und  in  demselben  Aggregatzustand  untei 
verschiedenen  (Temperatur-  und  Druck-)  Verhältnissen,  ferner  in  dei 
zur  Ueberführung  des  einen  Aggregatzustandes  in  den  anderen  erfor- 
derlichen Wärme,  der  sogenannten  latenten  Schmelz-  und  Verdam- 
pfungswärme. 

Die  Energiedifferenz^) gewisser  durch  chemische  Umsetzung  in 
einander  übergehender  Körper  bei  der  Temperatur  <<^  sei  Qt  =  E't  —  JS"«, 
wo  für  die  Temperatur  t^  Et  die  Summe  der  Energie  der  vor,  E\  die 
Summe  der  Energie  der  nach  der  chemischen  Umsetzung  vorhandenen 
Körper  vorstelle.  Es  ist  der  Zusammenhang  der  Energie differenz 
(Jt  derselben  Körper  bei  einer  anderen  Temperatur  %^  mit  derjenigen 
bei  der  Temperatur  i^  zu  ermitteln.  Bezeichnet  für.:^e  Temperatui 
tO  J5't  die  Summe  der  Energieinhalte  der  vor,  JE7"t  di^enäge  der  nach 
der  Umsetzung  vorhandenen  Körper,  so  ist  Q^  =  JS't  —  ^"t.  Um 
unter  bestimmten  Verhältnissen  die  vor  der  Umsetzung  vorhandenen  Kör- 
per von  der  Temperatur  i^  auf  die  Temperatur  t^  zu  bringen,  seien  C 
Wärmeeinheiten  erforderlich.  Es  ist  dann  JE?',.  =  T^t  -}-  TJ,  Um  die 
nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper  gleichfalls  von  der  Temperatui 
i^  auf  die  Temperatur  t^  zu  bringen,  seien  F  Wärmeeinheiten  erforder- 
lich. Es  ist  dann  B'\  =  E"t  +  F. 
Folglich  ist 

Qr  =  E'r  -  E\  =  E't  +  U—  (E"t  +  F)  =  E't  —  E"t  +  CT  —  F 
Da  aber  E't  —  E"t  =  Qu  so  ist  auch 

Q^  =  Qt-^r  ü  —  V  oder  Qt  =  Q,  -^  U  +  V   ,     .     .     (38] 

ü  und  F  enthalten  beziehungsweise  für  die  vor  und  die  nach  der  Um- 
setzung vorhandenen  Körper  die  Wärmemengen,  welche  far  eine  Tempe- 
raturänderung von  t^  auf  z^  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  erfordert 
werden,  sowohl  in  Folge  der  Wärmecapacitäten  der  betreffenden  Körper, 
als  auch  in  Folge  etwaiger  Aenderungen  des  Aggregatzustandes  der- 
selben. 


1)  Diese  Entwickelung  folgt   Berthelot,    Ann.   chim.   phys.  1865,  (4),  6, 
296  bis  328 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1865,  49. 


Umwandlungswärme  bei  verschiedener  Temperatur.        213 

Bedeuten  t  und  r  verschiedene  Temperaturen,  hei  welchen  diesolhe 
chemische  Umsetzang  vor  sich  gehen  kann,  so  stellt  Gleichung  (38)  die 
Beziehung  der  bei  diesen  verschiedenen  Umsetzungstemperaturen  statt- 
findenden Wärmeentwickelungen  dar. 

£in  Beispiel  mag  die  Anwendung  der  Gleichung  (38)  für  Berechnung 
der  £nergiedifferenz  chemisch  identischer  Körper  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen näher  erläutern. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (etwa  15^  bis  18^)  und  gewöhnlichem 
Druck  wurde  die  Energiedifferenz  Qu,  zwischen  2  Gewichtstheilen  Wasser- 
stoff und  16  Gewichtstheilen  Sauerstoff  einerseits  und  den  hieraus  durch 
ehemische  Umsetzung  sich  bildenden  18  Gewichtstheilen  Wasser  anderer- 
seits gefunden  zu  68  360  Wärmeeinheiten  ^).  Wie  gross  ist  die  Energie- 
differenz Q20Q  zwischen  denselben  Körperu  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  2000? 

Da  die  specifische  Wärme  des  Wasserstoffs  =  3,409,  diejenige  des 
Sauerstoffs  =  0,2175  ist,  so  bedürfen  für  eine  Temperaturerhöhung  von 
160  auf  200»,  also  um  185«: 

2  Gewichtsth.  Wasserstoff  =     2.185.  3,409     =1261  Wärmeeinheiten. 
16  „  Sauerstoff     =16.185.0,2175=     650  „        

Folglich  ist  U=  1911  Wärmeeinheiten. 

Da  ferner  die  specifische  Wärme  des  Wassers  =  1 ,  dessen  Ver- 
dampfungswärme  bei  100^  =  536,5,  die  specifische  Wärme  des  Wasser- 
dampfee  =  0,4805')  ist,  so  bedürfen  18  Gewichtstheile  Wasser  von  15^ 
bei  dem  Uebergange  in  Wasserdampf  von  200^ : 

Wärnieeiulieiten 
Für  die  Erwärmung  von  15^  auf  100^    =  18.85    .1  =     1530 

Für  den  Uebergang  aus  Wasser  von 

1000  in  Dampf  von  1000   .     .     .     .    —10.530^5  =     9557 

Für     die    Erwärmung     des    Dampfes 
von  100»  auf  2000 =18.100.0,4805=       865 

Folglich  ist  F  =  12  052 

Es  ist  aber  nach  Gleichung  (38) 

^,00  =  Qib  +  ü'—  F=  68  360  -f  1911   —  12  052 
=:  58  219  Wärmeeinheiten. 

Würde  die  Umsetzung  zwischen  2  Gewichtstheilen  Wasserstoff  und 
16  Gewichtstheilen  Sauerstoff  zu  Wasser  das  eine  Mal  bei  15^,  das  an- 
dere Mal  bei  200®  bewerkstelligt  werden,  so  würde  die  Wärmeentwicke- 


*)  J.  Thomseu,  Pogg.  Ann.  1873,  148,  375;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1872,  65.  Früher  hatten  Favre  und  Sil  1)  ermann,  Ann.  cliim.  phys.  (3)  34, 
399;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1852,  18,  gefunden  68  924  cal. 

*)  Nach  zum  Theil  über  200®  sich  erstreckenden  Beobachtungen  von  E-eg- 
naalt,  H^moires  de  Tacad^mie  des  sciences  de  l'instit.  de  France  1862,  26,  178. 
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lung  ebenfalls  im  ersteren  Falle  68  360,  im  letzteren  58  219  Wärmeein- 
heiten betragen. 

Es  ergiebt  sich  also  für  das  angeführte  Beispiel  ein  Unterschied  dei 
den  verschiedenen  Temperaturen  zugehörigen  Energiedifferenzen  yoe 
10  141  Wärmeeinheiten  in  Folge  der  bei  diesen  verschiedenen  Tempera- 
turen gleichfalls  verschiedenen  Molekularverhältnisse  oder  physikalischei 
Zustände  der  sich  umsetzenden  Körper  und  der  Umsetzungsproducte. 

c.  Einfluss  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Atome  auf  die  Wärme- 
entwickelung bei  chemischen  Vorgängen. 

Wenn  die  Atomverbindungen  (siehe  S.  100)  als  die  eigent- 
lichen chemischen  Verbindungen  betrachtet  werden  dürfen,  sc 
sind  hinsichtlich  der  bei  chemischen  Umsetzungen  stattfindenden  Wärme- 
entwickelung solche  Zahlenwerthe  von  der  grössten  Bedeutung,  welche 
sich  nur  auf  die  durch  Trennung  und  Vereinigung  von  Molekülbestand- 
theilen  gebundene  und  entbundene  Wärme  beziehen.  Hierbei  sind  unter 
Molekülbestandtheilen  elementare  Atome  oder  Verwandtschaftseinheiten 
bietende  Gruppen  solcher  Atome  zu  verstehen.  Die  Erlangung  solcher 
Werthe  ist  als  ein  Hauptziel  der  Thermochemie  anzusehen,  weil  dieselben 
einen  Anhalt  zur  Beurtheilung  der  zwischen  den  einfachen  und  zusammen- 
gesetzten Atomen  wirksamen  Anziehung  bieten. 

Ueber  die  Wärmeentwickelung  durch  Anziehung  der  Atome  kann 
man  sich  nun  nach  den  Anschauungen  der  mechanischen  Wärmetheorie 
folgende  Vorstellungen  machen.  Man  denke  sich  zwei  Atome  in  diejenige 
Entfernung  von  einander  gebracht,  in  welcher  die  gegenseitige  Anziehung 
zu  wirken  beginnt.  Es  werden  dann  die  beiden  Atome  in  Folge  dieser 
wechselseitigen  Anziehung  auf  einander  losstürzen.  Die  Summe 
der  hierdurch  von  den  beiden  Atomen  gewonnenen  lebendigen 
Kräfte  giebt  uns  in  ihrem  Wärme werth  die  durch  die  Anziehung 
der  Atome  bewirkte  Wärmeentwickelung.  Die  einander  genäher- 
ten Atome  bleiben  aber  nicht  an  einander  haften,  sondern  bewegen  sich 
wieder  rückwärts  aus  einander  in  der  Weise,  dass  dieselben  bei  der  Rück- 
kunft auf  der  Grenze  der  Anziehung  die  durch  das  Aufeinanderlos- 
stürzen gewonnene  lebendige  Kraft  wieder  eingebüsst  haben  und  nun 
ihre  Annäherung  von  Neuem  beginnt. 

Ueber  die  Ursache  der  rückkehrenden  Bewegung  der  Atome  sind 
verschiedene  Anschauungen  möglich.  Man  könnte  die  Atome  als  voll- 
kommen elastisch  voraussetzen,  so  dass  dieselben  mit  der  ihnen  beim  Zu- 
sammenstosse  zukommenden  lebendigen  Kraft  wieder  den  Rückweg  be- 
ginnen. Es  wird  dann  vermöge  der  Anziehung,  welche  jetzt  in  gleicher 
Weise  die  lebendige  Kraft  der  auseinandergehenden  Bewegung  fortwäh- 
rend verringert,  wie  sie  vorher  die  lebendige  Kraft  der  annähernden  Be- 
wegung stetig  vermehrte,  mit  der  Rückkehr  zur  Grenze  der  Anziehung 
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die  lebendige  Kraft  gleich  Null  geworden  sein.    Hierauf  beginnt  die  An- 
näherung von  Neuem  u.  b.  w.  —  Man  ^)  kann  auch  ausser  der  Anziehung 
noch  eine  AbstoBBung  annehmen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  in  einer 
gewiBsen     Entfernung     Anziehung     und    Abstossung     im 
^'1    Gleichgewicht  stehen,  dass  von  dieser  Gleichgewichtslage  aus  einer- 
teits  mit  wachsender  Entfernung  die  Abstossung  stärker  abnimmt  als  die 
Aniiehung,  und  andererseits  bei  fernerer  Annäherung  die  Abstossung 
Bt&rker  sunimmt  als  die  Anziehung.     Nach  dieser  zweiten  Vorstellung 
bewegen  sich  mithin   die  beiden  Atome  von   der  äussersten  Grenze  der 
Ansiehung  bis  zur  Gleichgewichtslage  mit  beschleunigter  Geschwindigkeit 
gegen  einander.    Die  in  der  Gleichgewichtslage  den  Atomen  zukommende 
Samrae  an  lebendiger  Kraft  giebt  in   ihrem  Wärmewerth  die  durch  die 
Ansiehung  hervorgebrachte  Wärme  Wirkung.      Die  lebendige  Kraft  der 
beiden  Atome  nimmt  von   der  Gleichgewichtslage  aus  bei  gegenseitiger 
Annäherung  wegen  des  fortwährend  wachsenden  Uebergcwichts  der  Ab- 
I    stoBBung  rasch  aber  stetig  bis  zu  Null  ab.      Dann  kehren    die  Atome 
/    om  und  haben  durch  die  bis  zur  Gleichgewichtslage  beschleunigend  wir- 
f,    kende  Abstossung  in  dieser  wieder  ihre  frühere  lebendige  Kraft,  aber  in 
entgegengesetzter  Richtung  erlangt.      Diese   nimmt  nun   bei  weiterem 
AuBeinandergehen  bis  zur  Grenze  der  gegenseitigen  Anziehung   wegen 
des  fortwährenden  Uebergcwichts  der  Anziehung  bis  zu  Null  ab.     Hier- 
auf beginnt  die  Annäherung  von  Neuem  u.  s.  w. 

Welcher  der  beiden  vorerwähnten  Anschauungen  man  sich  auch  zu- 
wenden mag,  80  sieht  man,  dass  dieselbe  lebendige  Kraft,  welche  in  Folge 
der  Anziehung  der  Atome  bei  deren  Annäherung  gewonnen  wird,  bei  der 
Trennung  der  Atome  zur  Ueberwindung  der  Anziehung  wieder  aufge- 
wandt werden  muss. 

Soll  die  Trennung  der  Atome  nicht  auf  Kosten  der  bei  ihrer  An- 
näherung erlangten  lebendigen  Kraft,  sondern  durch  äussere  Einwirkun- 
gen bewerkstelligt  werden,  so  ist  der  Aufwand  einer  Arbeit  nöthig,  deren 
Betrag  durch  dieselbe  Zahl  ausgedrückt  wird,  welche  auch  die  durch  die 
Annäherung  erlangte  Summe  der  lebendigen  Kräfte  der  Atome  bezeich- 
net. Setzt  man  für  lebendige  Kraft  und  Arbeit  die  entspiechenden 
Wärmewerthe,  so  besteht  demnach  der  Satz:  zur  Trennung  der 
Atome  ist  dieselbe  Wärmemenge  aufzuwenden,  welche  in 
"Folge  der  Anziehung  der  Atome  bei  deren  Annäherung 
entbunden  wurde. 

Dasselbe,  was  hinsichtlich  der  Wärmeentwickelung  für  zwei  gleich- 
artige oder  ungleichartige  Atome  gilt,  ist  auch  auf  drei  und  mehrere 
auBsudehnen,  wenn  auch  die  Bewegungsverhältnisse  hinsichtlich  der  Bah- 
nen der  einzelnen  Atome  und  der  wechselnden  Vertheilung  der  gesamm- 
ten  lebendigen  Kraft  der  Bewegungen  dadurch  verwickelter  werden 
müssen,  dass  sich  eine  grössere  Zahl  mindestens  theilweise  mehrwertlii- 


*)  VgL  Alex.  Naumann,  Ann.  d.  Cliem.  u.  riiarni.  1807,  142,  286. 
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ger  und  meist  ungleichartiger  Atome  vereinigt.  Allgemein  stellt 
sich  die  Wärmeentwickelung  durch  Anziehung  von  Ato- 
men dar  in  der  bei  der  Annäherung  gewonnenen  Summe 
von  lebendigen  Kräften. 

Leider  fehlt  es  bis  jetzt  an  Angaben  über  die  Wärmeentwickelung 
bei  der  Vereinigung  vorher  isolirter  Atome  zu  Molekülen.  Man  würde 
in  ihnen  ein  unmittelbares  Maass  für  die  Wirkung  der  Anziehung  ver- 
schiedener Atome  haben  und  auch  Rückschlüsse  auf  die  betreffenden  An- 
ziehungen selbst  machen  können.  Die  bis  jetzt  vorliegenden  Versuch s - 
werthe  geben  im  günstigsten  Falle  nur  Summen  und  Differenzen 
der  durch  die  Anziehung  verschiedener  Atome  hervorgebrachten  Wärme- 
wirkungen. Fast  durchweg  bedürfen  die  Beobachtungsergebnisse  noch 
einer  Befreiung  von  dem  Einflüsse  anderer  Umstände  —  wie  der  schon 
betrachteten  Zustandsänderungen  und  der  nachher  zu  betrachtenden 
Aenderung  der  Molekülzahl  — ,  um  Zahlen  zu  erlangen,  welche  nur  die 
durch  Trennung  und  Vereinigung  von  Molekülbestandtheilen  entwickelte 
Wärme  betreffen.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  sowohl  den  sich  um- 
setzenden Körpern,  als  auch  den  Umsetzungsproducten  der  vollkommene 
G-aszustand  zukomme,  und  dass  ferner  vor  und  nach  der  Umsetzung 
gleichviel  Moleküle  vorhanden  seien,  hängt  die  bei  der  Umsetzungstem- 
peratur beobachtete  Wärmeentwickelung  nur  von  den  Wirkungen  der 
Anziehungen  der  Atome  ab,  wie  nach  vollständiger  Erledigung  der  übri- 
gen die  Wärmeentwickelung  beeinflussenden  Umstände  erhellen  wird. 

Wenn  sich  unter  der  Voraussetzung  des  vollkommenen  Gaszustandes 
z.  B.  ein  Molekül  AA  mit  einem  Molekül  JB5  zu  zwei  Molekülen  AB 
umsetzt,  so  würde  die  dadurch  entwickelte  Wärmemenge  gleich  sein  dem 
Doppelten  der  bei  der  Vereinigung  eines  Atoms  A  mit  einem  Atom  B 
entwickelten  Wärmemenge,  welche  durch  «6  bezeichnet  sei,  vermindert 
um  die  Summe  der  bei  der  Vereinigung  eines  Atoms  A  mit  einem  Atom 
-4,  und  eines  Atoms  B  mit  einem  Atom  B  entwickelten  Wärmemengen, 
welche  durch  a  a  und  6  6  bezeichnet  seien.  Es  wäre  die  ganze  entwickelte 
Wärmemenge 

T7=  2a})  —  aa  —  66. 

In  dem  allgemeineren  Falle,  dass  ein  vollkommenes  Gas  AB,  wo  A 
undjß  einfache  und  zusammengesetzte  Atome  vorstellen  können,  sich  mit 
einem  anderen  vollkommenen  Gase  CD,  wo  C  und  2)  wiederum  einfache 
und  zusammengesetzte  Atome  vorstellen  können ,  zu  den  Gasen  A  C  und 
£D umsetze,  deren  Mischung  ebenfalls  vollkommen  gasförmig  sei,  erhält 
man,  wenn  ah,  cd,  ac,  hd  wie  in  dem  vorhergehenden  Beispiel  die  durch 
Vereinigung  der  betreffenden  Atome  zu  Molekülen  entbundenen  Wärme- 
mengen ausdrücken,  bei  der  Umsetzung  AB  ■\-  CD  ^=  AC  4"  BD 
die  Gesammtwärmeentwickelung 

W=  ac  +  hd  —  ah  —  cd. 
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Als  Temperatur  der  vor  und  nach  der  Umsetzung  vorhandenen  Gase 
ist  hierhei  die  Umsetzungstemperatur  verstanden.  Diese  Wärmeentwicke- 
lung hängt  gleich  der  vorigen  nur  ab  von  den  durch  Trennung  und  Ver- 
einigung von  elementaren  oder  zusammengesetzten  Atomen  bedingten 
Wärmeentwickelungen. 


d)  Einfluss  der  Aenderung  der  Molekülzahl  auf  die  Wärmeentwickelung 

bei  chemischen  Vorgängen. 

Nach  Gleichung  (30)  auf  S.  72  ist  bei  dem  durch  die  absolute  Tem- 
peratür t^  bezeichneten  Bewegungszustande  der  Inhalt  irgend  eines  Gas- 
moleküls an  Molekularbewegungswärme 

J^  =  3  T  Wärmeeinheiten. 

Hat  man  nun  m'  gleichartige  oder  ungleichartige  Gasmoleküle  von 
der  absoluten  Temperatur  T,  so  ist  deren  Gesammtiuhalt  au  Molekular- 
bewegungswärme =  w' .  3  T'.  Entstehen  aus  diesen  m'  Gasmolekülen 
Ton  der  absoluten  Temperatur  T'  bei  chemischer  Umsetzung  m"  Gas- 
moleküle von  der  absoluten  Temperatur  T",  so  ist  ferner  der  jetzige  Ge- 
Bammtinhalt  an  Molekularbewegungswärme  =  m"  .3  '£",  Folglich  ist 
die  durch  Aenderung  der  Zahl  und  der  Temperatur  der  Moleküle  ent- 
wickelte Wärmemenge 

A«,  =  iw' .  3  r  —  w" .  3  T"  =  3  {m'  T  —  m"  T")  Wärmeeinheiten.    .     (39) 

Unter  der  vereinfachenden  Voraussetzung,  dass  die  Anfangs-  und 
die  Endtemperatur,  d.  h.  die  Temperatur  der  vor  und  der  nach  der  Um- 
setiong  vorhandenen  Körper  die  Zersetzungstemperatur  T„  selbst,  also 
2"=  T*  =  Tu  sei,  ist  die  durch  Aenderung  der  Molekülzahl 
entwickelte  Wärmemenge 

An=m',S  Tu  —  m".  3  Tu  =  (m'  —  w") .  3  T„  Wärmeeinheiten.   .    (40) 

Ist  m!  =  w",  so  ist  -4  m  =  0,  wie  dies  auch  schon  oben  S.  216  her- 
vorgehoben wurde.   Ist  m'  >  t»",  so  ist  Am  positiv ;  es  findet  dann  durch 
Verringerung  der  Molekülzahl  eine  Wärmeentbindung,  also  ein  Zuwachs 
za  der  durch  Trennung  und  Vereinigung  von  Molekülbestandtheilen  sich 
ergebenden  Wärmeentwickelung  statt.     Ist  m'  <i  wj",  so  ist  Am  negativ ; 
es  findet  dann  durch  die  Vermehrung  der  Moleküle  eine  Wärmeabsorp- 
tion, also  eine  Verringerung  der  durch  Trennung   und  Vereinigung  von 
Molekülbestandtheilen  ohnehin  sich  ergebenden  Wärmeentwickelung  statt. 
Vorstehende  Ergebnisse  für  den  Einfluss  der  Aenderung  der  Mole- 
külzahl auf  die  Wärmeentwickelung  bei  chemischen  Vorgängen   finden 
gleichfalls  auf  die  Umsetzung   unvollkommener  Gase  An- 
wendung, da  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Mole- 
kularbewegung für  alle  Gase,   seien  dieselben  vollkonimene  oder  unvoll- 
kommene, durch  die  absolute  Temperatur  bezoichuet  wird. 
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Wasserstoff  und  Sauerstoff  setzen  sich  oherhalb  der  Rothglühe  ^)  des 
Eisens  zu  Wassergas  um.  Schätzt  man  diesen  Wärmegrad  zu  500®  C, 
d.  h.  setzt  man  r=775,  so  ist  bei  der  Umsetzung  2  Hj  4-  Oa  =  2H20 
die  allein  auf  Rechnung  der  Aenderung  der  Molekülzahl  kommende 
Wärmeentwickelung  nach  Gleichung  (40)  =  3  .  775  =  2325  Wärme- 
einheiten. 

Für  dissociationsfahige  Körper  leitet  sich  aus  hinreichend  vorhan- 
denen Dampfdichtebestimmungen  die  Zersetzungstemperatur  ^)  Tu  als 
die  Temperatur  der  halbvollendeten  Zersetzung  ab,  und  ist  sonach  der 
Zahlenwerth  Afn  des  Einflusses  der  Aenderung  der  Molekülzahl  auf  die 
Wärmeentwickelung  bei  der  Umsetzungstemperatur  bestimmbar.  Der- 
selbe hat  wegen  der  Vermehrung  der  Moleküle  stets  einen  negativen 
Werth,  d.  h.  es  findet  durch  die  Aenderung  der  Molekülzahl  allein  eine 
Wärmeabsorption  statt,  wie  auch  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Kamen  der  Gase 

Zusammen- 
setzung 

XJmsetzungs- 
producte 

tn  — w 

Tu 

An. 

Bromwasserstoflfamylen  ^) 

^6^10  iHBr 

CßHio  +  HBr 

-^  1 

5190 

—   1557 

Jodwasserstoffamylen  *)    . 

Oö  ^10  >  H  J 

CßHioH-HJ 

—  1 

500 

—  1500 

Phosphorchlorid '^)     .    .    . 

PCI5 

PCI3  +  CI2 

—  1 

475 

—  1425 

Schwefelsäurehydrat  ^) .    . 

SHjO« 

S  Og  +  Ha  0 

•: 1 

620 

—  1860 

Uutersalpetersäure  ^     .    . 

NaO« 

NOa  +  NOa 

—     1 

335 

—   1005 

Das  Ozonmolekül  ist  aus  drei  Sauerstoffatomen  zusammengesetzt^). 
Bei  der  Bildung  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  aus  Ozon  entstanden  dem- 
nach gemäss  der  ümsetzungsgleichung  2O3  =  SOj  aus  zwei  Molekülen 
drei  Moleküle  und  durch  diese  Aenderung  der  Molekülzahl  würden  mit- 
hin bei  der  unbekannten  Umsetzungstemperatur  T  nach  Gleichung  (40) 

3(2  —  3)r=  —  3T  Wärmeeinheiten 

entwickelt,  d.  h.  3  T  Wärmeeinheiten  absorbirt ,  abgesehen  von  den  aus 
sonstigen  Gründen  etwa  stattfindenden  Wärmevorgängen. 

Für  die  Anwendung  der  Gleichung  (40)  ist  die  Kenntniss  der  Um- 
setzungstemperatur  erforderlich,  die  aber  meistens  mangelt.  Es  ist  aber 
die  Bestimmung  des  Einflusses  der  Aenderung  der  Molekülzahl  auf  die 
Wärmeentwickelung  unter  gegebenen  Verhältnissen  auch  möglich,  wenn 


^)  Frankland,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124,  103. 

2)  Vgl.  S.  109.      3)  Vgl.    S.  122.      *)  Vgl.    S.  123.      &)  Vgl.  S.  125.      «)  Virl. 
8.  124.     7)  Vgl.  8.  117.  ^ 

®)  8oret,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  138,  45  und  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Suppl.  5,  148. 
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die  UmBetsongstemperatur  nioht  bekannt  ist  Es  werde,  wie  gewöhn- 
lich bei  den  thermochemisohen  Versuchen,  als  Anfangstemperatur,  d.  h. 
als  Temperatur  der  vor  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper,  und  zugleich 
als  Endtemperatur,  d.  h.  als  Temperatur  der  nach  der  Umsetzung  vor- 
handenen Körper,  die  gleiche  unterhalb  der  Umsetzungstemperatur  lie- 
gende Temperatur  vorausgesetzt.  Nach  dem  die  Aequivalenz  zwischen 
W&nne  und  swischen  chemischer  und  physikalischer  Arbeit  ausdrückenden, 
S.  202,  angeföhrten,  Satze  ist  es  alsdann  für  die  gesammte  Wärmeent- 
wickelung, für  die  ganze  Energiedifferenz  zwischen  den  vor  und  den  nach 
der  Umsetzung  vorhandenen  Körpern,  vollkommen  gleichgiltig,  bei  wel- 
cher Temperatur  die  Umsetzung  stattgefunden  hat.  Um  nun  die  für  die 
Wärmeentwickelung  gefundene  Zahl  des  Einflusses  der  Aendernng  der 
Molekülzahl  bei  der  gegebenen  Anfangs-  und  Endtemperatur  zu  ent- 
kleiden, hat  man  in  Gleichung  (40)  für  T  eben  diese  Temperatur  einzu- 
setzen. 

So  entspringen  bei  der  durch  die  Gleichung  2  Hj  +  O2  =  2  Hj  0 
ausgedrückten  Umsetzung,  wenn  man  als  Anfangs-  und  als  Endtempera- 
tur die  gewöhnliche  Temperatur  von  15^  annimmt,  von  der  gesammten 
Wärmeentwickelung  der  Aenderung  der  Molekülzahl 

(3  —  2)  .  3  .  (275  +  15)  =  870  Wärmeeinheiten. 

Oder  mit  anderen  Worten:  von  der  gesammten  Energiediffereuz  zwi- 
schen 4  Gewichtseinheiten  Wasserstoff  und  32  Gewichtseinheiten  Sauerstoff 
von  15*^  einerseits  und  36  Gewichtseinheiten  Wassergas  von  derselben 
Temperatur  andererseits  kommen  870  Wärmeeinheiten  auf  Rechnung 
der  Aendernng  der  Molekülzahl. 

Für  die  Aenderung  der  Molekülzahl  bei  vollständiger  Verbrennung 
durch  Sauerstoff  lassen  sich  Formeln  aufstellen ,  welche  für  sämmtliche 
Glieder  derselben  homologen  Reihe  giltig  sind,  und  hiernach  auch  ent- 
sprechende Ausdrücke  für  die  durch  alleinige  Aenderung  der  Molekülzahl 
bedingte  Wärmeentwickelung  gewinnen,  wenn  diese  bei  einer  beliebigen 
absoluten  Temperatur  T  als  Anfangs-  und  Endtemperatur,  wofür  selbst- 
verständlich auch  jede  Verbrennungstemperatur  gesetzt  werden  darf,  be- 
trachtet wird.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Verbrennung  von  je 
einem  Molekül,  d.  h.  von  der  durch  das  Molekulargewicht  ausgedrück- 
ten Menge  in  Betracht  gezogen.  Es  wird  hierdurch  die  vergleichende 
Uebersicht  erleichtert,  wenn  auch  in  den  chemischen  Umsetzungsglei- 
chungen  und  in  der  Differenz,  welche  die  Aenderung  der  Molekülzahl 
angiebt,  Bruchtheile  von  Molekülen  vorkommen ,  welche  vielleicht  die 
Vorstellung  etwas  stören,  aber  die  Richtigkeit  der  Ergebnisse  nicht 
beeinträchtigen  können. 
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Wie  die  Tabelle  lehrt,  findet  für  Alkohole,  Säuren  und  Aether  schon 
bei  der  Verbrennung  des  Anfangsgliedes  eine  Vermehrung  der  Moleküle 
und  hierdurch  eine  Verringerung  der  sonstigen  Wärmeentwickelung  statt. 
Dasselbe  tritt  auch  für  die  höheren  Glieder  der  übrigen  Reihen  ein.  Für 
sämmtliche  Reihen  entspricht  einem  Zuwachs  von  nCHj  ein  Zuwachs 
der  durch    alleinige  Aenderung  der  Molekülzahl  bedingten  Wärmeent- 


n 


Wickelung  von  —  —  •ST.     Dieses  Ergebniss  lässt  sich  auch  direct  aus 
der  Verbrennungsgleichung 


n 


(wCHa)   +  wOj  4-   2-^2  =  ^COa  +  nll^O 


ableiten,  nach  welcher 

♦w'  —  tw"  =  n  +  —  —  (n  -t-  n)   =  —  --  • 
In  der  S.  212  entwickelten  Gleichung  (38) 

welche  die  Energiedifferenzen  derselben  Körper  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, die  natürlich  auch  Umsetzungstemperaturen  sein  können,  auf 
einander  bezieht,  schliesst  die  Differenz  U —  V  den  mit  der  Temperatur 
steigenden  Zuwachs  des  Einflusses  der  Aenderung  der  Molekülzahl  in 
sich,  da  die  Zunahme  der  Molekularbewegungswärme  für  1«  Temperatur- 
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erhöhang  in  der  speoifischen  Wärme  mit  einbegriffen  ist,  und  also  U  und 
V  die  Aenderungen  der  Molekularbewegungswärmen  in  Form  der  be- 
treffenden Wärmecapaoitäten  in  sich  enthalten. 


e.  Wärmeentwickelung  durch  Anziehung  von  Molekülen. 

In  gleicher  Weise  wie  die  Anziehung  der  Atome  (vgl.  S.  214)  ist 
auch  die  Anziehung  von  Molekülen  die  Ursache  von  Wärmewirkungen. 
Bewegen  sich  zwei  oder  mehrere  Moleküle  in  Folge  der  zwischen  ihnen 
herrschenden  Anziehung  gegen  einander,  so  stellt  die  bei  der  Annäherung 
gewonnene  Summe  von  lebendiger  Kraft  ihrer  Bewegungen  in  ihrem 
Wärmewerth  die  der  wechselseitigen  Anziehung  entstammende  Wärme- 
entw^ickelung  dar.  Bei  der  Trennung  der  Moleküle  wird  dann  eben  so 
viel  an  lebendiger  Kraft,  beziehungsweise  Wärme,  verbraucht,  als  bei  der 
Annäherung  erzeugt  wurde. 

Es  sind  bezüglich  der  Bildung  von  Molekülverbindungen 
nach  festen  Verhältnissen  die  Moleküle  als  Atomgruppen  anzu- 
sehen, die  sich  zu  einem  complicirteren  Molekül  vereinigen.  Die  durch 
die  Annäherung  der  Moleküle  gewonnene  lebendige  Kraft  derselben  wird 
sich  in  Folge  der  Zusammenstösse  der  Moleküle  und  der  Beweglichkeit 
der  elementaren  Atome  innerhalb  der  ursprünglichen  einfacheren  Mole- 
küle zum  Theil  auf  die  Atome  übertragen,  so  dass  ebenfalls  ein  für  alle 
Temperaturen  constantes  Yerhältniss  zwischen  der  lebendigen  Kraft  der 
Molekalarbewegungen  und  derjenigen  der  Atombewegungen  im  Ganzen 
erhalten  bleibt.  Es  wird  hierdurch  aber  die  Grösse  der  Gesammtwärme- 
entwickelung  nicht  beeinflusst. 

Was  die  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhält- 
nissen anlangt,  so  vertheilen  sich  Moleküle  theils  in  Folge  wechsel- 
seitiger Anziehungen,  theils  in  Folge  ihrer  Bewegungszustände  gleich- 
massig  zwischen  einander  und  kommen  dadurch  in  gewisse  mittlere 
Entfernungen.  Wenn  auch  die  Bewegungszustände  zur  Vermengung  von 
Molekülen  beitragen,  so  hängen  doch  die  dabei  stattfindenden  Wärme- 
wirkungen, wie  bei  den  Atomverbindungen  und  bei  den  Molekülverbin- 
dnngen  nach  festen  Verhältnissen,  nur  von  der  in  der  Richtung  der  An- 
ziehungen stattfindenden  positiven  oder  negativen  Arbeit  ab.  Wenn  z.  B. 
die  Moleküle  A  einer  Flüssigkeit  sich  mit  den  Molekülen  B  einer  ande- 
ren Flüssigkeit  mengen,  so  wird  einerseits  Wärme  verbraucht  dadurch, 
dass  jetzt  die  mittlere  Entfernung  der  sich  anziehenden  Moleküle  A  wie 
auch  diejenige  der  sich  anziehenden  Moleküle  B  eine  grössere  wird. 
Dagegen  wird  durch  die  Annäherung  der  ungleichartigen,  ebenfalls  sich 
ansiebenden  Moleküle  A  und  B  Wärme  erzeugt.  Die  Gesammtwärme- 
Wirkung  stellt  sich  dar  in  der  algebraischen  Summe  dieser  einzelnen. 
ibeilweise  positiven,  theilweise  negativen,  Wärmeentwickelungen. 
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Auch  feste  Körper  lassen  sich  als  Molekülverhindungen  nach  verän- 
derlichen Verhältnissen  hetrachten,  wie  z.  B.  krystallisirte  Mischungen 
aus  isomorphen  Körpern  nach  veränderlichen  Verhältnissen.  Voraus- 
sichtlich ist  der  Energieinhalt  eines  solchen  gemischten  Krystalls  ver- 
schieden von  der  Summe  der  Energieinhalte  der  einzelnen  Bestandtheile 
für  sich.  Es  wird  z.  B.  ein  aus  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer 
Magnesia  hestehender  Krystall  hei  der  Auflösung  in  Säure  eine  andere 
Wärmeentwickelung  gehen  als  die  Summe  der  Wärmeentwickelnngen, 
welche  die  Bestandtheile  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia 
im  freien  Zustande  für  sich  gehen.  Der  Unterschied  heider  Wärmeent- 
wickelungen, welcher  die  £nergiedi£ferenz  zwischen  der  Molekülverhin- 
dung und  ihren  Bestandtheilen  darstellen  würde,  wäre  dann,  wie  die 
Wärmeentwickelung  heim  Mischen  von  Flüssigkeiten,  aufzufassen  als  die 
Summe  entgegengesetzter,  der  Entfernung  gleichartiger  und  der  An- 
näherung angleichartiger  Moleküle  entstammender  Wärmeentwickelungen. 

Da  hei  Gasen  die  Moleknlaranziehungen  geringer  sind  als  die  Wir- 
kungen der  lehendigen  Kraffc  der  Molekularhewegung  und  in  Folge  davon 
die  Moleküle  sich  in  fortschreitender  Bewegung  hefinden,  so  müssen  sich 
die  Moleküle  aller  Gase,  wenn  keine  chemische  Verhindung  nach  festen 
Verhältnissen  eintritt,  gleichmässig  zwischen  einander  vertheilen.  Bei 
der  Mischung  zweier  vollkommenen  Gase  Ä  und  B  kann  dann  von  einer 
Wärmewirkung  nicht  die  Rede  sein,  wenn  die  Anziehung  der  Moleküle  Ä 
zu  den  Molekülen  B  in  der  eintretenden  mittleren  Entfernung  ebenfalls 
verschwindend  klein  ist.  Ist  aber  diese  Anziehung  eine  merkliche,  so 
muss  dadurch  Annäherung  der  Moleküle  und  hiermit  eine  Wärmeentbin- 
dung unter  Volum  Verminderung  erfolgen.  Bei  der  Mischung  unvollkom- 
mener Gase  ist  die  stattfindende  Wärmeentwickelung,  wie  bei  der  Mi- 
schung von  Flüssigkeiten,  gleich  der  algebraischen  Summe  der  mit  der 
Entfernung  der  gleichartigen  Moleküle  und  der  Annäherung  der  ungleich- 
artigen verbundenen  einzelnen  Wärmeentwickelungen.  Dabei  wird  im 
Allgemeinen  eine  Volumveränderung  stattfinden. 


XX.   Messung  von  Wärmemengen. 

Wärmegrade  werden  durch  Thermometer  gemessen.  Die  Vorrich- 
tungen zur  Messung  von  Wärmemengen  heissen  Calorimeter.  Man 
ermittelt  durch  letztere  die  bei  irgend  welchem  Vorgang  stattfindende 
positive  oder  negative  Wärmeentwickelung,  d.  b.  die  Anzahl  der  Wärme- 
einheiten, welche  bei  demselben  entweder  entbunden  oder  gebunden 
werden. 
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1.   Thermometer. 

Die  Messung  von  Wärmemengen  geht  meistens  mit  der  Messung 
TonWärmegraden  Hand  in  Hand,  da  gewöhnlich  die  zu  ermitteln- 
den Wärmemengen  durch  die  Wärmecapacität  hestimmter  Mengen  ge- 
wisger  Körper  zwischen  genau  zu  ermittelnden  Temperaturen   gegehen 
mnd.      Als    Thermometerflüssigkeit  muss,    direct   oder  indirect, 
eine  Suhstanz  zu  Grunde  gelegt  werden,  welche  sich,    wie  Luft  oder 
Stickstoff,  bei  steigender  Temperatur  proportional  der  mit  dieser  wach- 
senden lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  ausdehnt  (vgl.  S.  40 
u.  42),  also  keinen  veränderlichen  Ausdehnungscoefficienten  hat.    Dabei 
flind  fär   hohe  Temperaturen  die  Thermometergefässe  nicht  mehr  aus 
Glas,  sondern  aus  Platin  oder  bei  sehr  hohen  Wärmegraden  aus  Porcellan 
SU  wählen. 

Für  niedrigere  Temperaturen  gebraucht  man  die  bequemeren 
Queoksilberthermometer,  deren  Angaben  aber  streng  genommen, 
und  besonders,  wenn  es  sich  um  grössere  Temperaturintervalle  handelt, 
mit  deigenigen  eines  Luftthermometers  zu  vergleichen  und  in  diese  zu 
übersetzen  sind,  wegen  der  mit  der  Temperatur  veränderlichen  Ausdeh- 
nang,  welche  das  Quecksilber  auch  in  Glasgefassen  zeigt.  Zudem  sind 
die  festen  Punkte  des  Quecksilberthermometers,  der  Eispunkt  und  der 
Siedepunkt,  häufig  zu  controliren,  da  sich  dieselben  verschieben,  haupt- 
sächlich in  Folge  des  Einflusses  der  verschiedenen  Temperaturen  ^),  wel- 
chen die  Thermometer  ausgesetzt  werden.  Diese  Verschiebung  kann 
fOr  die  beiden  festen  Punkte  ungleiche  Beträge  haben,  also  zugleich  so- 
gar den  Abstand  derselben  ändern,  wodurch  die  Theilung  unzutreffend 
wird.  Es  ist  letztere  Erscheinung  die  Folge  des  beim  Erhitzen  sich 
dauernd  und  in  verschiedener  Weise  ändernden  Ausdehnungscoefficienten 
des  Glases  ^),  je  nachdem  man  das  Thermometergefäss  mehr  oder  weniger 
hohen  Temperaturen  während  längerer  oder  kürzerer  Zeit  aussetzt. 
Wenn  auch  bei  der  Anfertigung  der  Thermometer  durch  geeignetes  vor- 
gängiges Erwärmen  der  Glasgefässe  die  diesbezüglichen  Schwankungen 
verringert  werden  können,  so  sind  sie  doch  nicht  völlig  auszuschliessen. 
Ihr  Einfluss  wird  möglichst  vermieden,  wenn  man  Thermometer  mit  für 
geringere  Temperaturintervalle  begrenzter  Scale  anwendet. 


^)  J.H.  Grafts,  Compt.  rend.  91,  291,  370,  und  J.  Pernet,  Compt. rend. 
91,  471 ;  Jahresiser.   für   Chemie   f.  1880,  86. 

*)  J.  M.  Grafts,  Compt.  rend.  11,  413;  Jahresber.  fürChemie  f.  1880,  87. 
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2.    Wärmeeinheit. 

Bezüglich  der  Wahl  der  den  Messungen  zu  Grunde  liegenden 
Wärmeeinheit  stimmen  nicht  alle  Forscher  strenge  üherein.  Für 
Berthelot ^)  gilt  als  Wärmeeinheit  die  zur  Erhöhung  der  Temperatur 
der  Gewichtseinheit  Wasser  von  0^  auf  1^  nöthige  Wärmemenge,  in 
üebereinstimmung  mit  der  S.  25  gegebenen  Definition.  Bei  J.  Thom- 
son 2)  entspricht  die  Wärmeeinheit  der  Erwärmung  der  Gewichtseinheit 
Wasser  um  1^  bei  etwa  18^,  der  gewöhnlichen  Versuchstemperatur. 
A.  Schuller  und  V.  Wartha^)  wählten  als  Wärmeeinheit  die  mittlere 
specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0^  und  100^ 

Der  Unterschied  dieser  verschiedenen  und  insbesondere  der  beiden 
ersten  Wärmeeinheiten,  welche  weitaus  den  meisten  thermochemischen 
Bestimmungen  und  Angaben  zu  Grunde  liegen ,  ist  nicht  gross ,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung^)  lehrt: 

Specifische  Wärme  des  Wassers  bei     0® 1,000 

«         »  „         „     180 1,001 

Mittlere  „  «         «  w        zwischen  0«  bis  100^     1,005. 

Diejenige  Wärmemenge,  welche  zur  Schmelzung  von  1  Gewichts- 
theil  Eis  bei  0^  und  unter  dem  Druck  von  1  atm  erfordert  wird,  bezeich- 
net man  auch  als  eine  Eiscalorie.  Es  ist  zweckmässig,  die  mittelst 
der  Eiscalorimeter  (siehe  S.  229)  bestimmten  Wärmeentbindungen  auch 
in  dieser  Einheit  zu  verzeichnen.  So  lange  nämlich  das  Yerhältniss  zwi- 
schen der  wahren  und  mittleren  specifischen  Wärme  des  Wassers  nicht 
sicher  bestimmt  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  so  lange  die  Aendemng 
der  Wärmecapacität  des  Wassers  mit  der  Temperatur  nicht  genau  er- 
mittelt ist  (siehe  Kapitel  XXII),  werden  die  durch  Wassercalorimeter 
unter  verschiedenen  Umständen  gefundenen  Wärmeentwickelungen  nicht 
in  gleicher  Weise  streng  vergleichbar  sein,  wie  die  im  Eiscalorimeter 
geschmolzenen  Eismengen.  Zur  Yergleichung  mit  Wassercalorien  sind 
die  Eiscalorien  mit  der  die  Schmelzwärme  von  1  Gewichtstheil  Eis  be- 
zeichnenden Zahl  zu  multipliciren,  also  nach  S.  240  mit  rund  80. 


1)  Compt.  rend.  73,  665;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1871,  83.  Auch  Ber- 
thelot*8  „M^canique  chimique  fond^e  sür  la  Thermochimie  1879,  1,  XXXI. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1871,  586;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1871,99. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  1299;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877, 
105. 

*)  Nach  Bestimmungen  von  Regnault,  siehe  Blapitel  XXII  über  speci- 
fische Wärme  des  Wassers,  wo  auch  die  mehr  oder  weniger  abweichenden  Er- 
gebnisse neuerer  Untersuchungen  über  die  Wärmecapacität  des  Wassers  bei- 
gefügt sind. 
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3.     Calorimeter. 

Die  Bestimmung^)  der  Verbrenn nngswärme  der  Körper  geschah  in 
einem  Gefösse  von  vergoldetem  Messingblech,  welches  in  ein  aus  versil- 
bertem   Kupferblech    bestehendes    Wassercalorimeter     eintauchte. 
Das  SauerstofPgas  strömte  trocken  in  den  Yerbrennungsbehälter  ein.  Die 
resoltürenden  Gase  mussten  vor  ihrem  Austritt  aus  dem  Calorimeter  ein 
Bchranbenartig  gewundenes  Rohr  von  dünnem  Kupferblech  durchströmen, 
BO  dass  sie  sich  vollständig  auf  die  Temperatur  des  Calorimeterwassers 
abkühlten.     Dieses  Wasser  betrug  etwa  21  und  wurde  durch  eine  beson- 
dere Vorrichtung  in  steter  Bewegung  und  somit  in   der  ganzen  Masse 
auf  gleichmässiger  Temperatur  erhalten.    Das  Calorimeter  war  noch  von 
iwei  ähnlichen  weiteren  Gefässen  umgeben.      Der  äussere  der  hierdurch 
gebildeten  Zwischenräume  war  mit  Wasser,  der  innere  dem  Calorimeter 
zunächst  liegende  mit  Schwanenfell  ausgefüllt,   so  dass  die  Wärmeablei- 
iong  nach  aussen  auf  ein  sehr  geringes  und  völlig  constantes  Maass  zu- 
rückgeführt war. 

Die  starren  Körper  wurden  durch  Einführung  kleiner  Stückchen 
brennender  Kohle  angezündet,  die  flüssigen  Substanzen  wurden  in  kleinen 
Lampen  mit  brennendem  Asbestdochte,  die  Gase  mit  bereits  brennendem 
Strahle  in  die  Yerbrennungskammer  eingeführt.  Die  Kohle  war  über 
einem  siebformigen  Boden  aufgeschichtet,  durch  dessen  Oe£fnnngen  der 
Sauerstoff  vielfaltigen  Zutritt  hatte.  Bei  manchen  schwer  verbrennlichen 
Sabstanzen,  wie  z.  B.  bei  Zuckerkohle,  war  es  erforderlich,  den  Fortgang 
der  Verbrennung  durch  zugesetzte  Holzkohle  zu  sichern,  deren  Verbren- 
nnngBwärme  alsdann  am  Gesammtresultate  in  Abzug  gebracht  werden 
mosate.  Das  Gewicht  der  verbrannten  Substanz  wurde  womöglich  durch 
Wägen  der  Yerbrennungsproducte  bestimmt. 

Die  Temperaturerhöhungen  des  Calorimeterwassers  wurden  in  be- 
stimmten an  einem  Chronometer  gemessenen  Zeitintervallen  mittelst 
eines  Kathetometers  abgelesen,  welches  noch  0,05mm  angab,  während 
1  Grad  am  Thermometer  des  Calorimeters  eine  Länge  von  8  mm  einnahm. 
Zar  Bestimmung  der  Yerbrennungswärmen  insbesondere  auch  von 
Nahrungsmitteln  sind  Vorrichtungen  und  Verfahrungsweisen  beschrieben 
worden  '),  die  als  den  besonderen  Zwecken  angepasste  Abänderungen  der 
vorerwähnten  zu  betrachten  sind. 

Doch  ist  zur  genauen  Ermittelung  der  Verbrennungs wärmen  von 
Nahrungsmitteln  und  überhaupt  von  schwer  verbrennlichen  organischen 


*)  P.  A.  Favre  und  J.  T.  Silbermann,   Ann.  chim.  pliys.  1852  (3)  34, 
S59,  mit  Abbüdnngen. 

^  F.  Fischer,  £er.   d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  1694,  mit  Abbildungen. 
NAumaBii,  Thermochemie.  ]^5 
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Verbindungen  die  Oxydation  vermittelst  Raliumchlorats^)  vorzu- 
ziehen, welche  Methode  nunmehr  zu  grösserer  Genauigkeit  ausgebildet 
worden  ist  ^). 

Neuerdings  ist  als  Verbrennungsraum  für  gasförmige^  Körper  auch 
eine  geschlossene  Calorimeter-Bombe^)  benutzt  worden.  Dieselbe 
ist  von  Stahlblech  und  inwendig  vergoldet  oder  platinirt,  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  einzufüllenden  Substanzen.  Sie  wird  inmitten  der 
Calorimeterflüssigkeit  eingesetzt  und  mittelst  einer  Quecksilberpumpe 
mit  der  Mischung  von  Sauerstoff  und  des  zu  verbrennenden  Gases  ge- 
füllt. Die  Detonation  der  Gasmischung  in  dem  verschlossenen  Baume 
wird  durch  den  elektrischen  Funken  eingeleitet.  Die  gemessene  Wärme- 
entwickelung bezieht  sich  auf  constantes  Volum  und  ist  auf  constant^n 
Druck  zu  reduciren. 

Ein  zur  Bestimmung^)  der  Verbindungswärme,  der  speciüschen 
und  latenten  Wärme  verschiedener  Körper  angewandtes  Quecksilber- 
calorimeter  bestand  aus  einem  Glasballon ,  war  mit  etwa  1 1  Queck- 
silber gefüllt  und  hatte  drei  Oeffnungen.  In  die  erste  derselben  passte 
eine  Bohre  von  dünnem  Eisenblech  oder  Platinblech  von  2,5  bis  3  cm 
Weite  und  10  bis  11cm  Länge.  Sie  wAr  am  hinteren  Ende  geschlossen, 
allerseits  von  Quecksilber  dicht  umgeben,  theilweise  mit  Quecksilber  ge- 
füllt, und  bildete  den  Baum,  in  welchen  der  Glasbehälter,  welcher  als 
eigentliche  Verbrennungskammer  diente,  eingesenkt  wurde.  In  die  zweite 
Oeffnung  des  Ballons  war  eine  Glasröhre  von  vollkommen  cylindrischem 
Kaliber  horizontal  eingelassen.  Dieselbe  lag  auf  einem  Millimetermaass- 
stab,  an  welchem  der  Stand  des  Quecksilbermeniskus  mittelst  eines  Fern- 
rohrs abgelesen  wurde.  Der  Apparat  bildete  somit  ein  kolossales  Ther- 
mometer, dessen  Gefäss  durch  geeignete  Hüllen  gegen  den  Einfluss  der 
Umgebung  geschützt  war.  In  die  dritte  Oeffnung  des  Ballons  passte  ein 
Kolben,  durch  welchen  der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Thermometer- 
röhre unter  allen  durch  die  Versuche  gegebenen  Umständen  auf  einen 
bestimmten  Anfangspunkt  regulirt  werden  konnte.  Zur  Graduirung  des 
Calorimeters  wurden  abgewogene  Mengen  kochenden  Wassers  in  die 
Kammer  gebracht  und  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  beobach^pt, 
welche  eintrat,  während  das  Wasser  sich  einige  Minuten  lang  abkühlte. 
Aus  der  mittelst  eines  empfindlichen  Thermometers  gemessenen  Anfangs- 
und Endtemperatur  und  aus  dem  Gewicht  der  Wassermasse  wurde  die 
Anzahl  der  in  das  Calorimeter  übergegangenen  Wärmeeinheiten  und  die 


1)  E.  Frankland,  Phil.  Mag.  (4)  32,  182;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1866,  732. 

^)  F.  Stohmann,  Journ.  prakt.  Chem.  (2)  19,  115  bis  142;  Jahresber. 
für  Chemie  f.  1879,  90.  —  C.  v.  Rechenberg,  Joura.  prakt.  Chem.  (2)  22, 
1  bis  20,  244  bis  250. 

8)  Bert  hei  Dt,  Compt.  rend.  1880,  91,  188,  mit  Abbildungen. 

*)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  1852,  (3)  36,  44,  mit  Ab- 
bildungen;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1853,  11. 
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einer  Wärmeeinheit  entsprechende  YerrücknDg  des  Meniskus  in  der 
Thermometerröhre  abgeleitet.  Bei  dieser  Art  der  Graduirung  konnte 
▼on  jeder  Gorrection  wegen  der  specifischeu  Wärme  der  verschiedenen 
am  Calorimeter  angebrachten  Substanzen  abgesehen  werden. 

£ine  Vereinigung  der  beiden  vorbesprochenen  Calorimeter,  des 
Waasercalorimeters  fär  lebhafte  Verbrennungen  und  des  thermometer- 
ähnlichen  Quecksilbercalorimeters  bildet  ein  weiteres  Quecksilber- 
oalorimeter^)  mit  der  Besonderheit,  dass  es  eine  gewisse  Wassermenge 
enthält,  welche  die  bei  lebhaften  Verbrennungen  entwickelte  Wärme 
unmittelbar  aufnimmt  und  sie  zu  dem  das  Wasser  umgebenden  Queck- 
silber weiter  leitet,  so  dass  die  Wärmewirkuug  erkannt  wird  an  dem 
Stand  der  Quecksilbersäule  in  der  kalibrirten  Röhre. 

Doch  ist  die  Genauigkeit  der  Quecksilbercalorimeter  von  verschie- 
denen Seiten  stark  angezweifelt'^),  dagegen  andererseits  auch  vertheidigt 
worden  '). 

Zur  Bestimmung^)  der  Wärmeentwickelung  bei  der  Verbindung  des 
Wasaerstcöis  mit  Chlor  wurde  ein  Calorimeter  von  folgeudcr  Einrich- 
tung   angewandt.      Der  Verbrennungsraum   des   Calorimeters    ist    eine 
Platinkugel  von  etwa  0,51  Inhalt.      In  diese  münden  von   unten  hinein 
drei  Röhren,  von  welchen  die  eine  mit  dem  Chlorbehälter,  die  andere 
mit  dem  Wasserstoflfapparat  und  die  dritte  mit  dem  Absorptionsapparat 
für  den  sich  bildenden  Chlorwasserstoff  verbunden  ist.    Die  Entzündung 
des  Chlors  im  Wasserstoff  wird   durch  einen  lud  uctionsf unken  bewerk- 
stelligt.   Die  Platinkugel  befindet  sich  in  einem  3000  g  Wasser  fassenden 
Gefasse,  welches  in  der  Mitte  der  doppelten  Hülle  des  Calorimeters  auf- 
gestellt ist.  Eine  Bührvorrichtung,  welche  durch  eine  elektromagnetische 
Maschine  in  regelmässiger  Bewegung  erhalten  wird,  bringt  die  Gleich- 
förmigkeit der  Temperatur  des  Wassers  hervor.    Die  Temperatursteigung 
wird  mittelst  eines  Fernrohrs  abgelesen.     Mit  demselben  Apparat  wurde 
auch  die  Verbindungswärme  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  gemessen. 
Die  Menge   des  gebildeten  Wassers   wurde   durch   Wägen    des  Platin- 
gefäUises  mit  den  Leitungsröhren  ermittelt. 
;  Zur   Bestimmung   von    Neutralisationswärmeu,    Mischungs wärmen, 

[      Verdünnangswärmen  u.  s.  w.    ist    folgendes    calorimetrische  Verfahren 
i.     eingehalten  worden^): 


i 


1)  P.  A.  Favre,  Compt.  rend.  66,  788;  73,  717;  Jahresber.  für  Chemie 
f.  1868,  63;  f.  1871,  71. 

*)  J.  Thomsen,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1869,  118;  f.  1871,  73;  f.  1872, 
62.  —  Berthelot,  das.  1872,  62.  —  Marignac.  — 

•)  H.  Sainte-Claire  Deville,  Bull.  soc.  chim.  (2)14,  5;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1870,  79.  —  P.  A.  Favre,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  62; 
f.  187S,  54. 

*)  J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  1873,  148,  185,  368,  mit  Abbildungen. 

^)J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  1869,  138,  68,  mit  Abbildung;  Jahresber. 
ffir  Chemie  f.  1869,  108. 

15* 
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Steigerungen,  bis  4^  das  Gleichgewicht  der  einzelnen  Theile  des  Calori- 
iBeters  nicht  nach  Verlauf  einer  Minute  hergestellt  ist.  Bezeichnet  a 
dieWassennenge  des  oberen  Behälters,  h  diejenige  des  unteren  Behälters 
ii  Grammen,  T  die  Temperatur  der  Luft,  ta  die  Temperatur  der  Flüssig- 
Ut  des  oberen  Behälters,  h  diejenige  der  Flüssigkeit  des  unteren  Be- 
liitten  Tor  der  Mischung,  U  die  wahre  Temperatur  der  gemischten  Flüs- 
agkeiien,  r  das  Resultat  in  Wärmeeinheiten  für  das  verwendete  Quantum, 
»ist: 

r  =  a{tc  —  ta)  +  Q>  -\-  p)  (tc  -h)  +  q     "* 


450' 

worin  p  der  calorische  Werth  des  unteren  Gefässes  mit  Utensilien  ist 
ud  2  auf  eine  constante  Differenz  der  beiden  Thermometer  Bezug  hat, 
v^he  von  Zeit  zu  Zeit  controlirt  werden  muss. 

Zur  Untersuchung  der  Wärmeerscheinungen  beim  Mischen  von 
Flflingkeiten,  von  Lösungen  von  Säuren  oder  Alkoholen  und  Basen  sind 
ndi  Calorimeter  ans  Platin  angewandt  worden^),  welche  600 ccm, 
II  and  bis  zu  2,251  Flüssigkeit  fassten,  wodurch  eine  Menge  von  Irr- 
ili&mem  und  Correctionen  ausgeschlossen  werden  sollen.  Das  Calorimeter 
befindet  sich  in  einem  System  concentrischer  Hüllen,  von  welchen  die 
onen  silberplattirt,  die  anderen  von  Weissblech  waren.  Die  sehr  weite 
kuerste  wurde  mehrere  Tage  zuvor  mit  Wasser  gefüllt  und  mit  Filz 
unUeidet  zur  Sicherung  der  Unveränderliehkeit  der  Temperatur  des 
loBseren  Systems  während  der  Dauer  eines  jeden  Versuchs.  Die  Ther- 
vometer  gestatteten  Vsoo^  zu  messen  und  wurden  häufig  bezüglich  des 
KiUponktes  und  des  absoluten  Werthes  eines  Grades  geprüft.  Die  Flüs- 
■gkdten  wurden  in  grossen  Mengen  mehrere  Tage  vorher  bereitet  und 
■eben  einander  gestellt. 

Die  Bestimmungen  von  Wärmeentwickelungen  für  Neutralisationen 

flder  überhaupt  für  chemische  Vorgänge,  bei  welchen  Niederschläge  auf- 

'•  iieien,  wie  Metalloxyde  und  Metallsulfide,  besitzen  eine  geringere  Ge- 

'  luigkeit  wegen  der  allmählichen  Cohäsionsveränderungen.    So  z.  B.  wurde 

R  Ugende  Beobachtung  gemacht  ^) : 

'nach  1  Minute 23  100, 

26  400. 


KJ  (in  81)  +  NO,Äg  (in  21){;-J  ^  ^1^1^^  !  !  '. 


Vermittelst  der  Eiscalorimeter  wird  zunächst  die  Gewichtsmenge 
Bi  bestimmt,  welche  durch  die  bei  einem  zu  untersuchenden  Vorgange 
entbimdene  Wärme   geschmolzen    wurde.      Aus  der  Menge  des   durch 
4  Wirmesufnhr  geschmolzenen  Eises  berechnet  sich  dann  durch  Multipli- 
cttion  mit   der  Schmelzwärme  des  Eises,    welche  für  1    Gewthl.  rund 


*)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  664;    Jahreslxjr.  für  Chemie  f.  1871,  82. 
^  Berthelot,  BulL  soc.  chim.  (2)  21,  58;  Jahre«lH;r.  für  Chemie  f.  1874, 
'  88.   Weitere  Beispiele  siehe   hei  Berthelot,    Compt.   reud.    73,    1105,    1162, 
»15;  Jahresher.  f.  Chemie  f.  1871,  107. 
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aUeiten.  Für  diesen  Zweck  wurde  auch  das  speciüsche  Gewicht  des 
Eises  genauer  bestimmt  und  zu  0,91674  gefunden^),  wenn  dasjenige  des 
"Wassers  von  0®  zu  0,99988  und  dasjenige  des  Quecksilbers  von  0^  zu 
13,596  gesetzt  wird. 

Da  der  das  innere  Gefäss  umgebende  Eiscylinder  des  Instruments 
40  bis  50  g  wiegt  und  man  durchschnittlich  bei  jeder  Bestimmung  einer 
^ecifischen  Wärme  nur  gegen  0,35g  Eis,  welche  etwas  mehr  als  400 
Seilentheilen  entsprechen,  zu  schmelzen  hat,  so  kann  man  mit  ein  und 
demselben  Eiscylinder  an  100  oalorimetrische  Bestimmungen  ausführen 
md  den  ein  für  allemal  vorgerichteten  Apparat  wochenlang  benutzen, 
venn  man  den  Schnee ,  welcher  das  Instrument  umgiebt ,  Morgens  und 
Abends  durch  Nachfüllen  erneuert.  Die  Schärfe  der  Beobachtungen 
Ungt  am  Wesentlichsten  von  der  Sorgfalt  ab ,  welche  man  bei  der  ur- 
ijHrünglichen  Anfertigung  des  Instruments  auf  die  völlige  Beseitigung 
der  von  Wasser  und  Quecksilber  absorbirten  Luft  verwendet.  Die  Tem- 
peratarerhöhung, welche  0,4  g  Messing  von  37^  beim  Eintauchen  in  die 
•Iira20g  betragende  Wassermasse  des  Instruments  hervorbringen,  würde 
den  Quecksilberfaden  eines  hunderttheiligen  Thermometers  nur  um  0,07^^ 
Tenrücken,  denjenigen  des  beschriebenen  Calorimeters  dagegen  um 
20  Scalentheile ,  deren  jeder  bei  dem  benutzten  Instrumente  1  mm  lang 
Wir.  Für  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  braucht  das  Gewicht 
der  zu  untersuchenden  Substanz  je  nach  der  Grösse  der  zu  erwartenden 
ipedfischen  Wärme  nicht  mehr  als  0,3  g  bis  höchstens  4  g  zu  betragen. 
Ist  die  Substanz  flüssig  oder  erleidet  sie  bei  Zutritt  von  Luft  oder  Wasser 
öne  Veränderung,  so  umschliesst  man  sie,  in  ähnlicher  Weise  wie  es  bei 
organischen  Analysen  geschieht,  mit  einer  möglichst  leichten  Glashülle, 
deren  Gewicht  bei  der  Wägung  der  Substanz  mitbestimmt  wird. 
Schwimmt  der  Körper  für  sich  oder  mit  der  ihn  umschliessenden  Glas- 
teile auf  Wasser,  so  belastet  man  ihn  noch  mit  einer  aufgesteckten  eben- 
Uls  gewogenen  Spirale  von  Platindraht. 

Die  sonst  befolgten  calorimetrischen  Methoden  bringen  den,  bei  dem 
Torbeschriebenen  Verfahren  vermiedenen,  Uebelstand  mit  sich,  dass  man 
▼erhältnissmässig  grosse  Mengen  sowohl  der  Calorimeterflüssigkeit  als 
ftuch  der  zu  untersuchenden  Substanzen  nöthig  hat,  um  den  bei  den 
Messungen  unvermeidlichen  Wärmeverlust  so  weit  zu  verringern,  dass 
AÜe  auf  denselben  bezüglichen  Correctionen  gegen  die  zu  messende 
Värmemenge  klein  werden.  Bei  der  Bestimmung  specifischer  Wärmen, 
insbesondere  nach  den  genaueren  sonst  üblichen  Methoden,  wird  man 
hum  auf  befriedigende  Resultate  rechnen  können,  wenn  das  zu  den  Ver- 
suchen verwendbare  Material  weniger  als  10  bis  40  g  beträgt.  Seltenere 
Stoffe  bis  zu  solchen  Mengen  in  völliger  Reinheit  darzustellen,  bietet 
aber  oft  kaum  über  windliche  Schwierigkeiten  dar. 


^)  R.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  141,  3  bis 
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Das  Yorbeschriebene  Eiscalorimeter  bedarf  nach  seiner  Gon- 
struction  die  subtilste  Wartung  und  zu  seiner  Instandhaltung  bedeutende 
Mengen  fast  chemisch  reinen  Schnees.  Daher  wurde  demselben  ^)  eine 
solche  Einrichtung  gegeben ,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  ganz  ge- 
wöhnlichem ,  mit  Erde  und  Sand  verunreinigtem  Eise  monatelang  unge- 
stört gearbeitet  werden  kann.  Statt  in  reinen  Schnee  wird  das  Instra- 
ment  in  Wasser  eingesenkt,  das  durch  eine  an  den  Wänden  des  äusseren 
Gefasses  angefrorene  dicke  Eiskruste  auf  0^  gehalten  wird.  Zur  Besei- 
tigung des  störenden  Einflusses  der  Gapillarität  wurde  das  Scalencalori- 
meter  durch  das  Gewichtscalorimeter  ersetzt.  Die  Mengen  des  bei  den 
Versuchen  durch  eine  eigenthümlich  construirte,  in  ein  mit  Quecksilber 
gefülltes  Glasnäpfchen  eintauchende  Spitze  eingesaugten  Quecksilbers 
werden  durch  Wägung  des  Glasnäpfchens  bestimmt,  wobei  die  Empfind- 
lichkeit immer  dieselbe  bleibt.  —  Eine  andere  Abänderung  ^)  soll  der 
grossen  Zerbrechlichkeit  begegnen  und  die  Vorrichtung  nicht  nur  fclr 
wissenschaftliche  Untersuchungen,  sondern  auch  für  Vorlesungen  mit 
Leichtigkeit  gebrauchen  lassen.  —  Immerhin  soll  die  Handhabung  des 
Eiscalorimeters  bedeutende  Schwierigkeiten  bieten  und  jedenfalls  eine 
Zimmertemperatur  unter  2^  erforderlich  sein  8). 

Eine  Modification  des  Bunsen'schen  Eiscalorimeters  behufs  Bestim- 
mung der  specifischen  Wärme  geringer  Substanzmengen  ist  ihrem  Prin- 
cip  nach  durch  angestellte  Versuche  bewährt  gefunden  worden*). 

Neuerdings  ^)  ist  das  Bunsen^sche  Eiscalorimeter  fär  thermochemische 
Untersuchungen  in  folgender,  die  erwähnten  Missstände  ausgleichenden 
Weise  angewandt  worden.  In  einem  geschlossenen  Gefässe,  dem  „Wärme- 
revolver" (siehe  S.  226  die  Berthelot'sche  Calorimeterbombe),  wurde  z.D. 
eine  genau  gemessene  Menge  Knallgas  innerhalb  des  Bunsen'schen  Eis* 
calorimeters  verbrannt.  Die  erzeugte  Wärme  wurde  aus  dem  Gewichte 
des  Quecksilbers  bestimmt,  welches  aus  einem  vorgelegten  GefSisse  m 
das  Calorimeter  eingesogen  worden  war.  Ein  grosses  Eiscalorimeter 
wurde  in  ein  anderes  Calorimeter  von  noch  viel  grösseren  Dimensionen, 
welches  als  Thermostat  diente ,  hineingestellt.  Durch  Veränderung  der 
Höhe  der  Quecksilbersäule  des  Thermostaten  konnte  man  den  Schmelz- 
punkt des  darin  enthaltenen  Eises  in  beliebiger  Weise  erhöhen  oder  er- 
niedrigen. Auf  diese  Art  gelang  es,  jeden  Einfluss  des  verunreinigten 
Schnees  vom  Calorimeter  vollkommen  fern  zu  halten,  ohne  dass  man  ft^ 


1)  Von  A.  Schuller  u.  V.  Wartlia,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1875, 
1011,  nebst  Abbildung;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1875,  50. 

2)  Von  C.  Eeichert,  Dingl.  pol.  Journ.  220,  428;  Jahresber.  für  Chemie 
f.   1876,  64. 

^)  L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878, 
381.  —  J.  Donath,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  744. 

*)  Abänderung  von  Steward,  Prüfung  von  W.  W.  Gee  und  W.  Stroud 
Phil.  Mag.  1880  (5)  10,  171. 

ö)  C.  V.  Than,  Ann.  Phys.  1881  (2)  13,  85,  mit  Abbildungen. 
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die  Wände  des  Calorimeters  auch  unr  den  geringsten  Druck  ausgeäbt 
hatte,  wodurch  die  Sicherheit  der  Messungen  beeinträchtigt  worden  wäre. 

Aach  für  verschiedene  einzelne  thermochemische  Untersuchungen 
sind  besondere  calorimetrische  Apparate  beschrieben  worden  ^). 

Fernere  Angaben  über  Verfahren  der  Ermittelung  von  Wärmeent- 
wiokelnngen  finden  sich  auch  noch  im  Kapitel  XXI  bei  Schmelzwärmen 
und  Yerdampfungswärmen,  im  Kapitel  XXII  bei  specifische  Wärmen,  im 
Kapitel  XXIII  bei  Lösungswärmen. 

Bezüglich  der  Ableitung  nicht  direct  gemessener  Wärme- 
entwiokelungen  bei  gewissen  chemischen  Vorgängen  aus  anderen 
damit  in  Zusammenhang  stehenden  werden  gelegentlich  in  einzelnen 
Fällen  betreffende  Andeutungen  gegeben,  wie  z.  B.  schon  auf  den  ersten 
Seiten'  des  nächstfolgenden  Kapitels.  Derartige  Ableitungen  beruhen 
auf  dem  allgemeinen  Grundsatz  der  Erhaltung  der  Energie,  welchem  die 
auf  S.  203  aufgeführten  besonderen  und  einschlägigen  Berechnungen 
dienenden  Sätze  untergeordnet  sind.  Diese  werden  benutzt,  um  die  ge- 
suchten Wärmeentwickelungen  mit  bekannten  in  bestimmte  Grössenbe- 
äehung  zu  bringen,  wodurch  sich  die  Berechnung  der  ersteren  ergicbt. 


XXL    Sohmelzwärmen  und  Verdampfungswärmen. 

1.    Schmelzwärmen. 

Die  meisten  der  bis  jetzt  vorliegenden  Bestimmungen  von 
Schmelzwärmen  sind  in  der  Weise  ausgeführt  worden,  dass  man  die 
beim  Erstarren  der  betreffenden  Substanz  an  ein  Calorimeter  abgege- 
bene Wärme  ermittelte,  welche  der  beim  Schmelzen  aufgenommenen 
gleich  ist.  Die  Schmelzwärme  des  Eises  lässt  sich  unmittelbar  feststellen 
durch  Einbringung  einer  bestimmten  Menge  desselben  in  Wasser  von 
bestimmter  Temperatur  und  Beobachtung  der  nach  dem  Schmelzen  ent- 
standenen Endtemperatur  der  gesammten  bekannten  Wassermenge. 

E^e  genauere  Bestimmung  der  Schmelzwärme  wurde  auf 
die  Herstellung  gleicher  Endzustände  gegründet  ^).  Das  Erstarren  flüs- 
siger Körper  und  insbesondere  der  Kohlen wasserstoffverbindungen  ist 
selten  so  unzweideutig  wie  beim  Wasser.      Eine  grosse  Zahl  von  Sub- 


1)  Berthelot,  Ann.  chim.  phy8.(5)  5,  5;  10,  168,  391,  447  bis  458;  Jah- 
resber.  für  Chemie  f.  1875,  50;  f.  1877,  93.  Auch  M.  Berthelot's  „Essai 
de  Hdcanique  chimique  fond^e  sur  la  Therinochiniie",  1879,  1,  137  bis  318.  — 
J.  Thomsen,  Joum.  prakt  Chem.  1880,  (2)  21,  452  bis  454. 

S)  Berthelot,  Compt.  reDd.  85,  8,  648;  Ann.  cliiin.  phys.  (5)  12,  536, 
564;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  124. 


234  Schmelzwärmen. 

stanzen  wird  nur  allmählich  fest,  indem  in  einem  gewissen  Temperatur- 
intervall zunächst  ein  halhweicher  oder  teigiger  Zustand  eintritt.  So 
z.  B.  wird  das  Chloralhydrat  fest  und  krystallisirt  hei  46^.  Aher 
die  während  des  Erstarrens  von  1  g  enthundene  Wärme  stieg  nur  his  zu 
17,6  cal,  während  die  durch  das  Schmelzen  hei  46^  ahsorhirte  Wärme 
auf  33,2  cal  stieg.  Man  gelangt  aher  zu  identischen  Endzuständen, 
welche  sich  zur  Bestimmung  der  verschiedenen  Zustände  dieses  Körpers 
eignen,  durch  Auflösen  hei  einer  gegehenen  Temperatur  in  einer  con- 
stauten  Wassermenge.  Die  Identität  der  Lösungen  wurde  hewiesen  durch 
deren  Zersetzung  vermittelst  verdünnter  Kalilauge,  welche  das  Chloral 
in  Chloroform  und  Formiat  umwandelt.  Dahei  wurden  folgende  Wärme- 
eutwickelungen  beobachtet  für  1  g  Chloralhydrat  in  100  Thln.  Wasser : 

1  g  1  Molekül 

Wasserfreies  Chloral '    .     79,9  13  220 

Reines  Chloralhydrat 79,2  13  110 

,  vier  Jahre  aufbewahrt     ....     79,1  13  120 

,  frisch  geschmolzen.     ....     .     79,1  13120 

,   verdampft  und  in  Wasser  verdichtet  79,5  13  160' 


Hiernach  bestimmt  man  die  Schmelzwärme  des  Chloralhydrats ,  in- 
dem man  bekannte  Gewichte  von  bestimmter,  theils  unterhalb,  theils 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  liegender  Temperatur  rasch  in  dem  Calo- 
rimeter  Wasser  löst  und  die  Wärme  Wirkungen  beobachtet.  Auch  die 
Wärmecapacität  zwischen  bestimmten  Temperaturen  lässt  sich  auf 
entsprechende  Weise  ermitteln. 

Schon  früher  war  in  obiger  Weise  die  Schmelzwärme  des  Schwe- 
felsäuredibydrats  bestimmt  worden^): 


Schwefelsäuredihydrat 


S04H2,H2  0     (fest)    +400 Ha O  .    . 
(flüssig)  +  400  Ha  0  .    . 

hiernach 
S04H2,HaO  (fest)     


Lösungswärme 


7  120 
10  800 
Schmelz  war  ra  e 
—  3  680 


Nach  dem  gleichen  Versuchsverfahren  wurden  nachher  die  Werthe 
—  3420  und  —  3536  cal  gefunden  «). 


1)  Berthelot,   Compt.   rend.    1874,    T8,    716;      Jahresber.    für  Chemie   f. 
1874,  82. 

2)  H.  Hammerl,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtheü.),  72,   11;    Jahresber.   für 
Chemie  f.  1875,  86. 
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!Eben8ofand  man  für  das  Natrium  Chromat,  Na2Cr04,  lOH^O^)  : 


Natriumchromat 


NasCrO4,10H2O  (fest),  l  Thl.  in  40  Thlu.  Wasser  bei  10,5« 
„  (flüssig,  überschmolzen),         ,  „ 

hiernach 
Na2CrO4,10HaO  (fest)  bei  10,5» 


Lösungswäime 


—  15  800 

—  3  490 
Schmelzwärme 

—  12  310 


Die  Aufführung  der  in  den  Lehrhüchem  der  Chemie  hei  den  ein- 
seinen Suhstanzen  angegehenen  Schmelzpunkte  hat  für  die  hier  verfolg- 
ten Zwecke  kein  hesonderes  Interesse.  Nur  in  neuerer  Zeit  bestimmte 
sehr  hoch  gelegene  und  einige  sehr  niedrig  gelegene  Schmelz- 
punkte seien  hier  besonders  mitgetheilt. 


Schmelzpunkte  von  Metallen^): 


Metall 

Schmelzpunkt 

SUber 

Gold      

954» 
1035 

Kupfer 

Palladium 

Platin 

1054 
1500 
1775 

Iridium 

1950 

^)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  574;    Jahresber.  für  Chemie    f.  1878,  93. 

2)  J.  Violle,  Compt.  rend.  89,  703;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  92. 
Die  Schmelzpunkte  wurden  bestimmt  durch  Einbringung  des  geschmolzenen 
MetaUs  in  ein  Calorimeter,  unter  der  Annalime,  dass  die  für  niedrige  Tempera- 
taren ermittelte  Wärmecapacität  auch  bis  zum  Schmelzpunkte  Geltung  habe. 
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Sc 

shinelzpunkte 

von  Salzen^): 

(N08)a 

(CIO«), 

Ja 

Brs 

CI2 

COa 

SO4 

Hg  ...    . 

m^ 

m^ 

241» 

244« 

2870 

^__ 

_ 

Tla  .   , 



446 

463 

434 

— 

— 

Ag2 

224» 



530 

434 

457 

— 

— 

Pb  . 



— 

— 

501 

^- 

— 

Li'a  . 

— 



453 

— 

602 

6990 

822» 

Ca  .   . 

— 



— 

680 

723 

— 

— 

Xk2    . 

353 

372« 

639 

,703 

738 

838 

Nas 

330 

— 

633 

712 

776 

818 

865 

8r    . 

— 

— 

— 

829 

— 

Cu  .   . 

-^ 

— 

601 

504 

434 

— 

— 

Schmelzpunkte  von  Salzen  und  Metallen'). 


KNOg 

3390 

Va05 

6580 

KClOg 

359 

CaBra 

676 

PbJa 

383 

BbBr 

683 

Tli2Vio08i 

408 

LiaCOg 

695 

TliaVuO.i 

414 

CaCla 

719 

Ba(C108)2 

427 

2(PbaVa07)PbO 

731 

TlCl 

451 

KCl 

734 

Ag4Pa07 

585 

NaCl 

772 

NaPOfl 

617 

NaaOOg 

814 

NaJ 

628 

NaaSO« 

861 

SrBra 

630 

Ni 

1450 

TlaSO^ 

632 

Fe 

1600 

KJ 

634 

1)  Th.  Carnelley,  Chem.  Soc.  J.  1876,  1,  489  bis  509;  Berichtigung  und 
Ergänzung  in  Chem.  News  1880,  41,  45  nach  Ann.  Phys.  BeibL  4,  445;  Jah- 
resber.  für  Chemie  f.  1876,  31.  Eine  kleine  Menge  des  Salzes  wurde  in  ein 
gewogenes  Platinkreuz  gebracht,  letzteres  in  einer  Flamme  erhitzt  und  im 
Augenblick  des  Schmelzens  des  Salzes  in  Wasser  von  bekanntem  Gewicht  und 
bekannter  Temperatur  eingelassen.  Aus  der  Temperaturerhöhung  erg^b  sich 
die  Anfangstemperatur  des  Kreuzes  und  somit  die  Schmelztemperatur  des  Salzes. 

2)  Th.  Carnelley  und  W.  C.  Williams,  Chem.  Soc.  J.  35,  563  bis 
567;  Jahresber.  für   Chemie  f.  1879,  58. 


Schmelzpuokte  und  Schmelzwärmen. 
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Schmelspunkte  von  Salzen^). 


Te 

453« 

KCIO4 

610« 

TeCl, 

209 

KJOg 

560 

TeCl4 

224. 

KJO4 

582 

TeBrj 

280 

BiJs 

<  439 

TeBr4 
BbgCOs 

380 
837 

BeClsl 
BeBrsJ 

585  —  617 

CsCl 

631 

Fe^Cle 

306 

NaBrOs 

381 

Niedrig  gelegene  Schmelzpunkte  ^). 


Substanz 


Salpetersauremonohydrat,  NOsH 

Chloroform,  CHClg 

Wasserfreies  Ghloral 


Schmelzpunkt 


—  470 

—  70« 

—  750 


Schmelzwärme  des  Galliums '). 


Snbstanzmenge 


Qalliam,  1  Oewichtstheü 


Temperatur 


13» 


Erstarrungswärme 


19,11 


Schmelzpunkt 


30« 


1)  Th.    Carnelley   und   C.  Williams,    Chem.  Soc.    J.  1880,   37,    125; 
Ann.  Pliys.  Beibl.  1880,  4,  446,  541. 

*)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.   (5)  14,  442,  443;   Jahresber.  für  Chemie 

f.  1878,  35. 

9)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  786;     Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  72. 

Die  Schmelzwärme  wurde   gefunden   durch  Einwerfen  einiger  Galliumkrystalle 
m  übewchmolzenes  Gallium,   wodurch  das  Metall  rasch  und  vollständig  kry- 

staninrt 
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Schmelzwärme  des  Palladiums^). 


Substanzmenge 

Temperatur 

Gesammte  Schmelzw. 

Schmelzp. 

PaUadium,  1  Gewtlil. 

n                            n 

von  0®  bis  Schmelzp. 
Schmelzpunkt 

—  146,1 
Schmelzwärme 

—  36,3 

150ü" 

Schmelzwärme  des  Platins^). 


Substanzmenge 

Temperatur 

Gesammte  Schmelzw. 

Schmelzp. 

Platin,  1  Gewthl. 

f»                        n 

17®  bis  Schmelzp. 
bei  1779» 

101,85 
Schmelzwärme 
—  27,18 

1775« 

Schmelzwärmen  von  Metallen  s). 


Metall 


Schmelzpunkt  am 


Quecksilber- 


Luft- 


Thermometer 


Zinn 

Wismuth 

Blei 

Zink 

Legirung  PbSnBig   .    .    .    . 
von  d'Arcet 

Leginug  PbSn2Bi2  .    .    .    . 

Quecksilber 

Cadmium 

Silber 


235,0» 
270,5 
334,0 
433,3 
96 

145 

328 


232,7» 
266,8 
326,2 
415,3 


320,7 


Schmelzwärme 
von  1  Gewthl. 


14,25 
12,64 

5,37 
28,13 

5,96 

7,63 

2,84 

13,66 

21,07 


1)  J.  Violle,  Compt.   rend.  87,  983;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  72. 

2)  J.  Violle,     Compt.  rend.  85,  546;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  96. 
5)  Person,  Compt.   rend.  1846,  23,  163;     Ann.  chim.  phys.   1848,  (3)  24, 

136,  157,  265,  276;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  72,  73,  77,  81. 
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Schmelzwärme  des  J  o  d  s  ^). 


SubstanzmeDge 


Schmelzwärme 


Jod,  1  Gewichtstheil    .    . 


—  11,71 


Schmelzwärme  des  Jodmonochlorids^). 


Substanzmenge 

Temperatur 

Schmelzwärme 

JCl  —  162,5 

16,50 

—  2  300 

Diese  Schmelzwäime  wurde  nach   dem  Verfahren   der  Herstellung  gleicher 
Endzustände  (siehe  S.  233)  abgeleitet  aus  den  Umsetzungswärmen 

JCl  (fest) bei  16,5«  +  SOg  (verd.)  -|-  2H2O 

=  HCl  (verd.)  +  HJ  (verd.)  -f  H2SO4  (verd.)   .    .    .+  41350 

JCl   (überschmolzen)  bei  16,5«  +  SOg  (verd.)  +  2HaO 
=  HCl  (verd.)  +  HJ  (verd.)  +  ^2804  (verd.)  .    .    .  +  43  600 


Schmelzwärme  des  Schwefels  und  Phosphors  3). 


Metalloid 

Schmelzpunkt 

1  Gewichtstheil 

Schwefel 

Phosphor 

II50 
44,20 

-9,4 
—  5,0 

^)  Favre  und  Silbermann,  Compt.  rend.  29,  450;  Jahresber.  für  Che- 
mie f.  1849,  27. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  842. 

»)  Person,  Compt.  rend.  1846,  23,  163;  Ann.  chim.  phys.  1847,  (3)  21, 
818,  323,  324,  328,  333;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  79. 
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Schmelzwärme*)  des  EisesO- 


Forscher 

SubstADzinenge 

Schmelzwärme 

Provostaye  und  Desains^)    .    .    . 

Regnault^) 

Person*) 

J.  Hess^) 

Bnnsen^) 

1  Gewichtstheil 

n 
1» 
n 
» 

—  79,01 
79,15 
80 

80,34 
80,03 

*)  Als  Einheit  ist  hei  Bunsen  die  mittlere  specifische  Wärme  desWassen 
zwischen  0®  und  100®  vorausgesetzt,  bei  den  übrigen  Beobachtern  die  wahre 
specifische  Wärme  des  Wassers  bei  etwa  10®  oder  15®  (A.  Wüllner,  Lehrb. 
d.  Exp.-Phys.  3,  1875,  545).    Siehe  auch  Kapitel  XX,  S.  224. 


Erstarrungswärme  des  Wassers^). 


bei  —  2,80® 
n     —  6,62 


77,85 
75,94 


vorausgesetzt,  dass  dieselbe^) 


bei  0® 


79,15 


Schmelzwärme  des  Schwefelsäuredihydrats^). 


Substanzmenge 

Temperatur 

Schmelzwärme 

H2S04,HaO 

11,5® 

—  3680 

1)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1850,  56;  f.  1870,  78. 

2)  Ann.  chim.  phys.  1843,  (3)  8,  18;  Pogg.  Ann.  62,  41. 

8)  Ann.  chim.  phys.  1843,  (3)  8,  22,  27 ;  Pogg.  Ann.  62,  44,  49. 

*)  Ann.  chim.  phys.  1850,  (3)  30,  81. 

^)  H^langes  physiques  6t  chimiques  tir^s  du  Bulletin  de  TAcad.  de  St.  Pe- 
tersbourg,  1. 

«)  Pogg.  Ann.  1870,  141,  31. 

7)  O.  Petersson,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  1718. 

^)  Nach  Begnault,  siehe  die  nächstvorstehende  Tabelle. 

•)  Berthelot,  Compt.  rend.  1874,  78,  716;  Jahresber.  fürOhemie  f.  1874, 
82.    Siehe  auch  S.  234. 
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Schmelzwärmen  und  Schmelzpunkte  von  Säuren  des  Phosphors^). 


Substanzmenge 

Schrnelzpunkt 

Schmelzwärme 

OrthoDlioflDliorBäure.  H«POj 

38,6« 

70,1 

17,4 

—  2520 

PhosDliOTifire  Säure,  HqPOq      

7070 

TTntcroliosDliO'rsäure.  HoPOo    t 

2400 

• 

Schmelzwärme  von  Salzen^). 


Salz 


Sclimelzpunkt 


1  Gewichtstheü 


aKatrimniiitrat  ^) 
Kaliumnitrat  ^) 

j    Chlorcalcinm,  kryst.,  CaCla,6H20*) 

Natriumphosphat,  kryst.,  Na2HP04,12H20*)  . 


310,5» 

339 
28,5 
36,4 


—  63,0 

47,4 
40,7 
66,8 


Schmelzwärmen  des  Natrium  Chromats^). 


Substanzmenge 

Temperatur 

Schmelzwärme 

NajOrO^jlbHaO 

10,5« 
23 

—  12  320 
13  400 

Erstarrungswärme  der  Ameisensäure  und  Essigsäure^). 


Substanz 

Temperatur 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

OHgOa 

7,5« 
16,5 

57,38 
43,66 

2639 
2618 

*)  J.  Thomsen,   Ber.   d.  deutsch,  ehem.    Ges.    1874,  996;    Jahresber.  für 
Chemie  f.  1874,  115. 

?  Person,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  73;  f.  1849,  32. 
Amt.  chim.  phys.  1847,  (3)  21,  329  bis  333. 
*)  Person,  Ann.  chim.  phys.  1849,  (3)  27,  252,  257. 

5  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  575;  Jahresber.    für  Chemie  f.  1878,  93. 
•)  O.  PetersBon,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1879,  1719. 

■•BB»nB,  Tbarmoehemie.  \^ 
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Schmelzwärme  des  Glycerins^),  des  Chloralhydrats^),  des 
Benzols  nehst  Substitutionsproducten^). 


Verbindung 

Formel 

Schmelzwärme 

• 

Tempe- 

1 Gewthl, 

1  Molekül 

ratur 

Glycerin 

Chloralhydrat     .... 

Benzol 

Phenol 

Nitrobenzol 

Parabromtoluol  .... 
Paratoluidin 

Cs  Hg  O3 

CaHClgOjHaO 

CßHß 

CßHgOH 

CßHgNOa 

CeH4BrOH8 

C6H4NH2CH3 

—  33,2 

—  29,09 

—  24,93 

—  22,30 

—  20,15 

—  35,78 

—  3910 

—  5500 

—  2268 

—  2343 
•     —  2742 

—  3440 

—  3826 

13« 

2.    V  er  dampfungs  wärmen. 

Die  Yerdampfungswärmen  lassen  sich  ermitteln,  indem 
man  die  Dämpfe  in  einem  Schlangenrohr  innerhalb  der  Galorimeterflüs- 
sigkeit  sich  condensiren  lässt.  Bringt  man  von  der  hierbei  abgegebenen 
Wärmemenge  die  Wärmecapacität  der  gebildeten  Flüssigkeit  zwischen  der 
Endtemperatur  des  Calorimeters  und  der  Anfangstemperatur  des  Dampfes, 
der  Siedetemperatur,  in  Abzug,  so  bleibt  die  durch  die  Condensation 
des  Dampfes  allein  abgegebene  und  umgekehrt  für  die  Verdampfung  bei 
der  Siedetemperatur  aufzuwendende  Wärmemenge.  Für  derartige  Be- 
stimmungen ist  dem  Siedegefass  und  Schlangenrohr  eine  zweckmässige 
Einrichtung  gegeben  worden  *).  Zur  Ermittelung  der  Verdampfungs- 
wärme kann  man  auch  in  einem  Calorimeter  eine  bestimmte  Flüssig- 
keitsmenge  verdampfen  und  die  dadurch  dem  Calorimeter  entzogene 
Wärmemenge  messen. 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  89,  120;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  95. 
Die  Bestimmung  geschah  aus  dem  Unterschied  der  Wärmewirkungen  beim 
Auflösen  gleicher  Gewichte  einerseits  von  festem,  gegen  17^  schmelzendem 
Glycerin  von  13«  und  andererseits  von  flüssigem,  überschmolzenem  Glycerin 
von  130  (siehe  S.  233). 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  85,  11;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  125. 

3)  O.  Petersson  und  O.  Widmann,  Chem.Ztg.  1881,  5,  650,  aus  Joum. 
prakt.  Chem.  24,  129. 

*)  Berthelot,    Compt  rend.  1877,  85,  647,  mit  Abbüdung. 
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Nack    den    gefundenen    Beobachtungswerthen    über   die   latente 
Wärme  des  WasBerdampfs  ^)  wird  die  totale  Verdampfungs- 
wärme  des  Wassers   —   A  ausgedrückt  durch  die  Formel  —  X  = 
—  (606,5  -f-  0,305  f),  d.h.  ein  Gewichtstheil  gesättigter  Dampf  von  t^  ent- 
hält   eine  Wärmemenge  von  A  =  (606,5  +  0,305^)  cal  mehr  als  ein 
Gewichtstheil  Wasser  von  0®.      Zieht  man  von  dieser  totalen  Wärme  A 
des  Wasserdampfes  von  t^  die  Wärmemenge  ab,  welche  1  Gewichtstheil 
Wasser  von  ^  mehr  enthält  als  1  Gewichtstheil  Wasser  von  0^,  nämlich 
t  c  cal,  so  erhält  man  die  Wärmemenge  L  =  [606,5  —  (c  — 0,305)  t\  cal, 
welche  1  Gewichtstheil  Wasser  von  t^  aufnimmt  beim  Uebergange  in  ge- 
sättigten  Dampf  von  ^^,  die    eigentliche  Yerdampfungswärme 
bei  t^.     Zur  Berechnung  von  L  sind  für  c,  für  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  t\  die  in  der  Tabelle  auf  S.  269 
stehenden  Werthe  eingesetzt  worden. 


I 

I 


■ 

Verdan] 

ipfungswärme  des  Wassers 

U 

Temperatur 
des  gesättigten 

Dampfspannung 

Verdampfungswärme 

von  1  Gewichtstheil 

Dampfes 

ii^  mm 

in  atni 

totole 

eigentliche 

—  X      —(606,5 

—  L  —  — [606,5 

e« 

P 

+  0,305  f) 

—  (c— 0,305)^] 

00 

4,60 

0,006 

—   606,5 

—  606,5 

10 

9,16 

0,012 

609,5 

599,5 

20 

17,39 

0,023 

612,6 

592,6 

30 

31,55 

0,042 

615,7 

585,7 

40 

54,91 

0,072 

618,7 

578,7 

50 

91,98 

0,121 

621,7 

571,6 

60 

148,79 

0,196 

624,8 

564,7 

70 

233,09 

0,306 

627,8 

557,6 

80 

354,64 

0,466 

630,9 

550,6 

90 

525,45 

0,691 

633,9 

543,5 

100 

760,00 

1,000 

637,0 

536,5 

110 

1075,37 

1,415 

640,0 

529,4 ' 

120 

1491,28 

1,962 

643,1 

522,3 

130 

2030,28 

2,671 

646,1 

515,1 

140 

2717,63 

3,576 

649,2 

508,0 

150 

3581,23 

4,712 

652,2 

500,7 

160 

4651,62 

6,120 

655,3 

493,6 

170 

5961,66 

7,844 

658,3 

486,2 

180 

7546,39 

9,929 

661,4 

479,0 

190 

9442,70 

12,425 

664,4 

471,6 

200 

11688,96 

15,380 

667,5 

464,3 

210 

14324,80 

18,848 

670,5 

456,8 

220 

17390,36 

22,882 

673,6 

449,4 

230 

20926,40 

27,535 

676,6 

441,9 

1)  Begnault,   M^moires  de  l'acad6mie    1847,  21,  635  bis  728,  74S;    Jah- 
RAer.  ffip  Chemie  f.  1847  u.  1848,  87;  f.  1863,  74. 
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Der  Alkohol^)  zeigte  Unregelmässigkeiten,  wie  bei  allen  phys 
kaiischen  Eigenschaften : 


00 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 


12,70 

24,23 

44,46 

78,52 

133,69 

219,90 

350,21 

541,15 

812,91 

1189,30 

1697,55 

2367,64 

3231,73 

4323,00 

5674,59 

7318,40 


244,4 
252,0 
258,0 
262,0 
264,0 
265,0 
265,2 
265,2 
266,0 
267,3 
269,6 
272,5 
276,0 
280,5 
285,3 


7,9 
7,6 
6,0 
4,0 
2,0 
1,0 
0,2 
0,0 
0,8 
1,3 
2,3 
2,9 
3,5 
4,5 
4,8 


fbei  t  =    92,2»  oder  P  =  198,59  mm  ist  X  =  109,402  cal. 
Für  Terpentinöl  \  t,  . 

[  „    t  =  159,0®     „      P  =  758,29  mm    „    X  =  139,549  cal. 


Verdampfungswärme  des  Siliciumchlorids  und  des  Kiesel- 

Säureäthers  2). 


Substanz 


Siliciumchlorid     . 
Kieselsäureäther  . 


Formel 


SiCl^ 
SilCaHßO)^ 


Molekular- 
gewicht 


170 
208 


1  Gewichts- 
theU 


i)Begnault,  M^moires  de  Tacad^mie  1862,  26.  819. 
2)  Ogier. 


1  Molekü 


—  6350 
7000 
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Yerdampfungswärme  des  Borchlorids  ^). 


Formel 

Molekulargewicht 

1  Gtewichtstheil 

1  Molekül 

B0CI3 

117,5 

—  4500 

Yerdampfungswärme  des  Cyanchlorids'). 


Formel 

Molekulargewicht 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

CNCl 

61,5 

— 

—  8800 

« 

Verdampf ungs wärme  des  Schwefels,  Quecksilbers,  Jods  3). 


83  (flüssig)  =    64  Gewichtstheile  bei  dem  Di*uck  von  1  atm 
Hg  (flüssig)  =  200  „  ,       „  „         „     1  atm 

Ja  (flüssig)  =  254 


»       « 


—    4  600 

15  500 

6  080 


Verdampfungs wärme  des  Schwefelsäureanhyi 

irids  gegen  18^*). 

Vorgang 

Wärmeeutwickelung 

SOg  (Gas)  +  HgO  -f  Wasser        H2SO4  (verd.)    .    .    . 

8O3   (fest)  +  H2O  +  Wasser        HgSO^  (verd.)    .    .    . 

Daher  Verdampfungswärme  von  SO3  .    .    .    . 

-4-  49  200 

37  400 

—  11  800 

Yerdampfungswärme  der  Untersalpetersäure,   des  Salpeter- 
säur^anbydrids  und  Salpetersäurehydrats'^). 


Substanz 

Formel 

Molekulargew. 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

ünterbalpetersäure    .    . 
Salpetersäoreanhydrid 
Salpetersäurehydrat .   . 

NO2 

N2O5 

NO3H 

46 

108 

63 

—  4  300 
4  800 
7  250 

1)  Berthelot.        ^)  Berthelot,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1871,  79. 
*)  Favre  und  Silbermann,  bezüglich  des  Jods:  Ann.  chim.  phys.  1853,  (3) 
37,  469;  JTahresber.  für  Chemie  f.  1849,  27;  f.  1853,  79.     *)  Berthelot,  Compt. 
rend.  1880,  90,  1511.        *)  Berthelot. 
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YerdampfangBwärme  des  Aldehyds^). 


Substauzmenge 

Temperatur 

Verdampfungswärme 

CaH4  0 

gewöhnliche 

—  6  000 

Yerdampfungswärme  des  Chorals  und  Chloralhydrats^). 


Substanz 

Formel 

Molekulargew. 

Verdampfungswärme 

Chloralaiihydrid     .... 
niloralliydrat 

C2HCI3O 
C2HClsO,H20 

147,5 
165,5 

—    7  980 
21900 

ZXn.  Speclflsclie  Wärmen. 


Die  Wärmecapacität  der  Körper  wird  gemessen,  indem  man 

«ne  gewisse  Menge  derselben  von  bestimmter  Temperatur  in  einem  Ge- 

Ane  innerhalb  der  Calorimeterflüssigkeit  sich  abkühlen  lässt.     Die  bei 

ier  Abkühlung  auf  die  Endtemperatur  des  Calorimeters  abgegebene 

; Wärmemenge  giebt  die  Wärmecapacität  der  angewandten  Substanz- 

■«nge  zwischen  der  Endtemperatur  und  ihrer  Anfangstemperatur.    Flüs- 

jigkeiten  werden  hierbei  zweckmässig  in  ein  dünnwandiges  Platingefäss 

mit  eingesenktem  Thermometer    gebracht.      Selbstverständlich    ist    die 

Tärmeabgabe  Yon  Seiten  des  Gefässes  und  Thermometers  in  Abrechnung 

lu  bringen. 

Femer  giebt  die  durch  einen  erwärmten  Körper  geschmolzene 
Eismenge  einen  Maassstab  für  die  Wärmecapacität  zwischen  seiner 
An&ngstemperatur  und  0^  (vgl.  S.  230). 

AoBserdem  lassen  sich  die  Wärmecapacitäten  verschiedener  Kör- 
per dadurch  mit  einander  vergleichen,   dass  man  die  Abkühlungs- 


1)  Berthelot,  Oompt.  rend.  82,  121;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  95. 
«)  Berthelot,  Compt  rend.  85,  11, 12;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1Ö77, 125. 
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geschwindigkeiten  in  einer  Umgebung  Yon  constanter  Temperatur 
beobachtet. 

Auch  lässt  sich  die  Wärmecapacität  eines  Körpers  ermitteln, 
indem  man  bestimmte  Mengen  desselben  von  verschiedener  Temperatur 
in  gleiche  Endzustände  überführt.  Der  Unterschied  der  Wärmeentwicke- 
lung durch  die  nämliche  Menge  giebt  die  Wärmecapacität  derselben 
zwischen  den  betreffenden  Temperaturen.  Es  entspricht  dieses  Verfahren 
der  S.  234  näher  erläuterten  Bestimmung  von  Schmelzwärmen. 

So  wurde  die  Wärmecapacität  des  flüssigen  Glycerins  abgeleitet^) 
aus  den  Wärmewirkungen  beim  Auflösen  bestimmter  Mengen,  welche  auf 
verschiedene  Temperaturen  erwärmt  waren.  Ist  das  Glycerin  in  einer 
Glasröhre  auf  eine  durch  ein  eingelassenes  Thermometer  bestimmte  Tem- 
peratur ^1^  erwärmt,  und  man  zerbricht  sodann  die  Höhre  innerhalb  des 
Galorimeters ,  damit  die  Lösung  sich  in  kurzer  Zeit  vollziehe,  so  wird 
jede  Correction  überflüssig.  War  die  Endtemperatur  des  Galorimeters 
^2^)  so  setzt  sich  die  ah  das  Galorimeter  abgegebene  Wärme  aus  4  Sum- 
manden zusammen,  nämlich  aus  der  vom  Glycerin,  aus  der  von  der  Glas- 
röhre und  aus  der  vom  Thermometer  von  t^^  bis  ti^  abgegebenen  Wärme 
und  aus  der  Lösungswärme  des  Glycerins  in  Wasser.  Geht  man  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  von  verschiedenen  Anfangstemperaturen  aus, 
so  ergiebt  sich  auf  diese  Weise  die  Wärmecapacität  zwischen  den  ver- 
schiedenen Anfangstemperaturen. 

Ein  besonderes  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Wärmecapa- 
cität von  Flüssigkeiten^)  beruht  auf  folgendem  Princip.  Taucht 
man  in  zwei  gleiche  Galorimeter,  die  mit  gleichen  Gewichten  verschie- 
dener Flüssigkeiten  gefüllt  sind,  je  eine  Drahtspirale  von  gleichem  Lei- 
tungswiderstande und  leitet  dann  durch  beide  einen  und  denselben  elek- 
trischen Strom,  so  sind  die  dadurch  hervorgebrachten  Wärmemengen 
gleich  gross  und  daher  die  Temperaturerhöhungen  den  Wärmecapaci- 
täten  umgekehrt  proportional.  Man  vermeidet  den  aus  der  ungleichen 
Aenderung  der  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  beim  ungleichen  Ansteigen 
der  Temperatur  in  beiden  Galorimetern  entspringenden  Fehler,  welcher 
grösser  ist  als  die  übrigen  unvermeidlichen  Fehler  der  Methode,  indem 
man  gemäss  dem  durch  einen  vorläufigen  Versuch  bestimmten  angenäher- 
ten Werth  der  Wärmecapacität  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  die 
Menge  der  letzteren  so  gross  wählt,  dass  ihr  Wasserwerth  ebensoviel 
beträgt  wie  der  des  Wassers  im  anderen  Galorimeter.  Dadurch  werden 
auch  die  Wärmeverluste  an  die  Umgebung  nahe  gleich.  Auch  durch 
die  Vertauschung  der  Galorimeter  und  Berechnung  des  Mittels  lässt  sich 
noch  grössere  Genauigkeit  erzielen. 


*)  Berthelot,  Compt  rend.  89,  121;  Jahresber.  für  Ghemie  f.  1879,  95. 
2)  L.  Pfaundler,  Wien.  Akad.  Ber.   (2.  Abtli.)  59,  145 ;    Jahreaber.  für 
Ghemie  f.  1869,  98. 
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Dieses  Verfahren  ist  auch  mit  der  Abänderung  angewandt  worden  ^), 
dass  nur  mit  einem  Calorimeter  und  einer  Spirale  gearbeitet  und  ersteres 
nach  einander  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  reinem  Wasser 
geftlllt  und  durch  den  Strom  erwärmt  wurde.  Letzterer  wurde  jedesmal 
unterbrochen,  sobald  in  einem  miteingeschalteten  Wasseryoltameter  die 
£ntwickelung  eines  nämlichen  Volums  Gas  beobachtet  wurde,  wodurch 
die  Gleichheit  der  jedesmaligen  Wärmezufuhr  erreicht  war. 


1.   Specifische  Wärme  starrer  Körper. 

Die  specifischen  Wärmen  der  Elemente  im  starren  Zustande  sind 
bereits  im  Kapitel  X,  S.  94  bis.  98,  aufgeführt  worden.  Nachstehend 
rind  einige  ausführlichere  Angaben  zugesetzt. 

Specifische  Wärme  des  Galliums*). 


Specifische  Wärrue 

Temperatur 

fest 

flüssig 

Schmelzpunkt 

119»  bis  13» 
106»  bis  12,5® 
23»  bis  12® 

0,079 

0,0802 

30» 

Specifische  Wärme  des  Palladiums 3). 


Temperatur 

Specifische  Wärme 

Zwischen  0®  und  t^ 

Co«      —  0,0582 -j- 0,000010  f 

bei      «0 

Vt       —  0,0582  +  0,000020  f 

«       00 

Fo       —  0,0582 

»      5000 

Fßoo          0,0682 

„  loooo 

^'lOOO         0,0782 

bei  13000 

Fi3oo         0,0842 

■  •  \ 

Wärmecapacität 

von  00  bis  Schmelzpunkt  (1500«) 

109,8 

1)  B.  Lech  er,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  76,  937;  Jahresber.  für  Chemie 
f.  1878,  72. 

*)  Bertbelot,  Compt  rend.  86,  786;    Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  71. 
«)  J.  Vi  olle,  Compt.  rend.  87,  981;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  72. 
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Specifische  Wärme  des  Platins^). 


Temperatur 

Specifische  Wärme 

Zwischen  0^  und  1000» 

0 

—  0,0377 

OO     „     11770 

0 

=  0,0388 

0»     „     t^  bis  12000 

Oo* 

=  0,0317  +-  0,000006  < 

bei  *o,  von  0^  bis  1200® 

vt 

—  0,0317  +  0,000012f 
Wärmecapacität 

Von  15®  bis  Schmelzpunkt 

74,73 

Specifische  Wärme  des  Iridiums^). 


Temperatur 


Specifische  Wärme 


Zwischen  0«  und  1400^ 


Cq^  =  0,0317  +  0,000006* 


Specifische  Wärme  des  Goldes  3). 


Temperatur 


Zwischen  0®  und  100° 
bei  600» 
„    900" 
«    1020« 


Specifische  Wärme 


0,03244*) 
fast  dieselbe 

• 

0,0345 
0,0352 


^)  J.  Vi  olle,  Compt.  rend.  85,  543;   Jahresber.  für  Chemie   f.  1877,  95. 
2)  J.  Violle,  Compt.  rend.  89,  702;  Jahresber.   für  Chemie  f.  1879,  93. 
^)  J.  Violle,  Comirt.  rend.  89,  703;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  93. 
*)  Regnanlt,  Ann.  chim.  phys.  1840,  73,  47,  63. 
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Specifische  Wärme  des  Eises  ^). 


Forscher 

Specifische  Wärme 

Person 
J.  Hess 

0,502 

0,48 

0,533 

Wärmecapacität  starrer  Verbindungen  2). 


V 

V 

B 

Formel 

1 

o 

.1 

g 

•3  E 

OQ 

3 

1 

®  .-08 

Kl 

o 

pH 

2 

Legirungen,  die  erst  weit  oberhalb  100^  schmelzen: 


BiSn  .   .  . 

BiSiij     .  > 

BiSDsSb  . 
BiSDs8bZii2 

PbSb.    .  . 

PbSn .    .  . 

PbSiis    .  . 


328 

446 

568 

698,4 

329 

325 

443 


0,0400 

R 

0,0450 

B 

0,0462 

R 

0,0566 

R 

0,0388 

R 

0,0407 

R 

0,0451 

R 

13,1 
20,1 
26,2 
39,5 
12,8 
13,2 
20,0 


Arsen-  und  Schwefelmetalle. 


208,8 
248 


Speiskobalt 
geschmolzen 


0,0920 
0,0746 


N 
R 


19,2 
18,5 


1)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1850,  56. 

*)  In  einer  Zusammenstellung  von  H.  Kopp,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Sappl.  3,  292  (180  Seiten);  Jahresber.  für  Chemie  f.  1864,  50.  —  R  =  Reg- 
naalt;  N  =  Neumann;  Kp  =  H.  Kopp;  DP  =  Dulong  und  Petit; 
Pr  =  Person;  A  =  Alluard;  Pp  =  Pape.  Es  finden  sich  die  Unter- 
sachongen  von  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  1840,  73,  5  bis  72;  1841,  (3)  1, 
129  bis  207;  1843,  (3)  9,  822  bis  349;  1849,  (3)  26,  261  bis  278;  1853,  (3)  38, 
129  bis  131;  1856,  (3)  46,  257  bis  301;  1861,  (3)  63,  5  bis  38. 

8)  Pa  der  Fundort  des  untersuchten  Minerals  nicht  angegeben,  ist  die 
Formel  und  das  Atomgewicht  nicht  sicher.  Für  das  Kobalt  vicarirende  MetaUe 
können  aber  nur  wenig  Einfluss  auf  das  Atomgewicht  und  das  Product  haben. 
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Formel 


o  C 


Qe2 


'^ 


o 

09 

O 


CoAsÖ   .  . 

CUgS    .     .  . 

FeAsS   .  . 

AsS     .   .  . 

CoS     .   .  . 

CuVaFeVaS 

PeS     .   .  . 

HgS    .   .  . 

NiS     .   .  . 

PbS    .   .  . 

SnS     .   .  . 

ZnS    .   .  . 

Fe7S3     .  . 

A82S3     .  . 

BiaSs  .   .  . 

SbaSg     .  . 

FeSa  .   .  . 

M0S2  .   .  . 

SnSa  .   .  . 


166 

158,8 

163 
107 
90,8 

91,7 

88 

232 

90,8 
239 
150 

97,2 

648 

246 
516 

340 


120 


160 
182 


Kobaltglanz 

(geschmolzen 
Kupferglanz 
Arsenikkies 
käufliches  . 
geschmolzen 
Kupferkies  . 


» 


geschmolzen 


f  Zinnober 


geschmolzen 
Bleiglanz     . 


geschmolzen 
rZinkblende  . 


(Magnetkies 
» 
natürliches  . 

künstliches 

{natürliches  . 
künstliches  . 
Strahlkies  . 
Schwefelkies 


fnatürliches 


\ 


Musivgold 


0,1070 

N 

0,1212 

B. 

0,120 

Kp 

0,1012 

N 

0,1111 

N 

0,1251 

E 

0,1289 

N 

0,131 

Kp 

0,1357 

E 

0,052 

N 

0,0512 

E 

0,0517 

Kp 

0,1281 

E 

0,053 

N 

0,0509 

E 

0,0490 

Kp 

0,0837 

E 

0,1145 

N 

0,1230 

E 

0,120 

Kp 

0,1533 

N 

0,1602 

E 

0,1132 

N 

0,0600 

E 

0,0907 

N 

0,0840 

E 

0,1332 

N 

0,1275 

N 

0,1301 

E 

0,126 

Kp 

0,1067 

N 

0,1233 

E 

0,1193 

E 
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Chlor-,  Brom-,  Jod-,   Fluorverbindungen. 


Formel 


B 

o 


0) 


Pm 


O) 


:c3 
O 


AgCl 
CnCl 
flgCI 

KCl 

LiCl 

KaCl 


BbCl  . 
NH4CI 

BaClg 
CaCl^ 
BgCla 

Igels 


XnCls     .  .  . 

PbCl2     •  •  • 

bGls .    .  .  • 

BrClji  .    .  .  • 

SbCIs     .  •  • 
BaCla,2H20 

CiCla.eHaO 

Z11K2CI4  .  . 

PtKaCl«  .  . 

H&K^Cl^  •  • 

Ör,Cle    .  .  . 

AgBr.    .  .  . 

{KBr    .    .  .  . 

llftBr.    .  .  . 


•       •      •      • 


143,5 

98,9 

235,5 

74,6 

42,5 

58,5 

120,9 
53,5 

208 

111 

271 

95 

126 

278 

189 

158,6 

136,2 

244 

219 

285,4 

488,6 

409,2 

317,4 

188 

119,1 

103 


geschmolzen 


sublimirt .    . 
[geschmolzen 


Steinsalz  .    . 

geschmolzen 

krystallisirt 

[geschmolzen 


{sublimirt 
krystallisirt 
[geschmolzen 


I 


n 


n 


krystallisirt 

zwischen  — 21^  und  0^  . 
krystallisirt 


geschmolzen 


geschmolzen  ^) 


0,0911 

0,1383 

0,0521 

0,1730 

0,171 

0,2821 

0,2140 

0,213 

0,219 

0,112 

0,373 

0,0896 

0,0902 

0,1642 

0,0689 

0,0640 

0,1946 

0,191 

0,1425 

0,0664 

0,1016 

0,1199 

0,1362 

0,171 

0,345 

0,152 

0,113 

0,133 

0,143 

0,0739 

0,1132 

0,1384 


E 
B 
R 
B 

Kp 

E 

R 

Kp 

Kp 

Kp 

Kp 

R 

Kp 

R 

R 

Kp 

E 

Kp 

R 

R 

R 

R 

R 

Kp 

Pr 

Kp 

Kp 

Kp 

Kp 

R 

R 

R 


13,1 

13,7 

12,3 

12,9 

12,8 

12,0 

12,5 

12,5 

12,8 

13,5 

20,0 

18,6 

18,8 

18,2 

18,7 

17,3 

18,5 

18,2 

18,0 

18,5- 

19,2 

19,0 

18,6 

41,7 

75,6 

43,4 

55,2 

54,4 

45,4 

13,9 

13,5 

14,3 


1)  Das  Präparat  enthielt  kohlensaures  Natron. 
S*mm*nn,  Tliermooliemie. 


Vi 
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Formel 


PbBra 

AgJ 

CuJ 

HgJ 

KJ 

NaJ 

HgJa 

jrvu2 

CaFlg 

AlNagFlfi 


B 
< 


367 

235 

190,4 

327 

166,1 

150 

454 

461 

78 

210,4 


geschmolzen 


pulverig  .    . 
geschmolzen 


Flussspath 


Kryolith 


4> 
O 

Cd  g 

OQ  ^ 


0,0533 

0,0616 

0,0687 

0,0395 

0,0819 

0,0868 

0,0420 

0,0427 

0,2082 

0,2149 

0,209 

0,238 


9 

e 

o 


R 
B 
R 
B 
B 
B 
R 
R 
N 
R 
Kp 
Kp 


s 

MS 


OuaO 
HgO 

CuO 

HgO 

MgO 
HnO 
NiO 


142,8 


18 


.79,4 


216 

40 
71 

74,8 


Oxyde. 

fRothkupfererz 


[Eis  1),  zwischen  —  21<>  u.  —  2« 

—  78»  u.      0» 


käufliches    . 
krystallisches 


schwächer  geglüht 
stark  geglüht     .    . 


0,1073 

N 

0,111 

Kp 

0,480 

Pr 

0,474 

B 

0,137 

N 

0,1420 

B 

0,128 

Kp 

0,049 

N 

0,0518 

B 

0,0530 

Kp 

0,276 

N 

0,2439 

B 

0,1570 

B 

0,1623 

B 

0,1588 

B 

^)  £.  Desains  fand  die  specifische  Wärme  des  Eises  zwischen  — 20®  und 
0®  ==  0,513,  Person  zwischen  — -200  und  0^  =  0,504,  Hess  zwischen  '— U* 
und  0^  =  0,533.  Person  ist  der  Ansicht,  dass  das  Eis  schon  etwas  unter 
seinem  Schmelzpunkt,  zwischen  — 2®  und  0®,  Schmelzwärme  binde. 
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PbO 

ZnO 

MgO,HaO 

Fe,0^ 

MgAl«04 

MgVaFeyaCrS/aAlYaO^ 

AltOs      

AhOs 

B,08 

K,0,      

C^iOs 

ft|0, 

U|08>) 

ftViTi'AO, 

»^0, 

Iii|Og,HjO     .... 
InO, 


223 

81,2 
58 

232 

142,8 
196 

102,8 

198 
69,8 
468 

152,4 


160 


360 

155,5 

292 
176 

87 


rgesclimolzen 

krystallisirt,  pulverip:   .    . 


Brucit 

Magueteisensteiu 


n 


Spinell  .... 
Chromeisenstein 
[Sapplür    .    .    . 


1 


undurchsichtig 
geschmolzen    . 


krystallisch 

künstlich,  schwach  geglüht 

ff             stark            , 
Eisenglanz 


schwarzes  Urauoxyd     .    .    . 
riserin 

geschmolzen 

Manganit 

Pyrolusit      


0,0509 

0,0512 

0,0553 

0,132 

0,1248 

0,312 

0,1641 

0,1678 

0,156 

0,194 

0,159 

0,1972 

0,2173 

0,1279 

0,2374 

0,0605 

0,196 

0,1796 

0,177 

0,1757 

0,1681 

0,1692 

0,1670 

0,154 

0,062 

0,1762 

0,177 

0,0901 

0,176 

0,159 


R 

K 

Kp 

N 

R 

Kp 

N 

R 

Kp 

Kp 

Kp 

N 

R 

R 

R 

R 

N 

R 

Kp 

R 

R 

N 

R 

Kp 

R 

N 

Kp 

R 

Kp 

Kp 


11,4 

11,4 

12,3 

10,7 

10,1 

18,1 

38,1 

38,9 

36,2 

27,7 

31,2 

20,3 

22,3 

25,3 

16,6 

28,3 

29,9 

27,4 

27,0 

28,1 

26 

27 

26 

25 

27,4 
27,5 
26,3 
31,0 
13,8 


^)  Dieser  Formel  für   das   schwarze  Uranoxyd   liegt   das  Atomgewicht  des 

[)  VnnmetaUB  =  180  zu  Grunde.     Es  wird  sonach  für  U  =  180  die  Molekular- 

l'ilniie  von  UsOg  ^  25,3  nahe   übereinstimmend  mit   denjenigen  von   Fe^Og, 

|^Cr|0|,  AsfOs«  S^Og  und  Bi^Og.    Lothar  Meyer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

1B70,  BappL  7,  S63. 

Vi* 
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Formel 


B 


A 
o 
so  a, 

3  a 

QQ 


^ 


U 

(1) 

U 

o 


SiO. 


SiVaZrVaOa 


SuO. 


TiOc 


MoOg 
WO3 


K2CO3 

NagCOa 
BbaCOg 
BaCOg 


CaCOg 


60 


90,8 


150 


82 


144 


232 


Quarz 


n 


fZirkon  . 
Zinnstein 


künstlich 
Rutil     . 


Brookit    .    . 
fgeschmolzen 


J 


(pulverig 

I  : 


0,1883 

N 

0,1913 

R 

0,186 

Kp 

0,1456 

R 

0,132 

Kp 

0,0931 

N 

0,0933 

K 

0,0894 

Kp 

0,1716 

R 

0,1724 

N 

0,1703 

B 

0,157 

Kp 

0,161 

Kp 

0,1324  . 

R 

0,154? 

Kp 

0,0798 

R 

0,0894? 

Kp 

Kohlensaure  und  kieselsaure  Salze. 

138,2 


CaVaMgyaCOg 


106 

230,8 

197 


fgeschmolzen 


I 


n 
n 


fWitherit 


Kalkspath 


100 


92 


Arragonit 


rBitterspath 


0,2162 

R 

0,206 

Kp 

0,2728 

R 

0,246 

Kp 

0,123 

Kp 

0,1078 

N 

0,1104 

R 

0,2046 

N 

0,2086 

R 

0,206 

Kp 

0,2018 

N 

0,2085 

R 

0,203 

Kp 

0,2161 

N 

0,2179 

R 

0,206 

Kp 
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Formel 


s 


FeCOgi) 


Fe%iMnVnMgynC03 
llg%Fe%C08 


PbCOa^) 


SrCOs  .... 
CaSiOs  •  •  •  • 
Cay2MgV2Si08 
CaSiOs^HaO    . 


A]gK2  Biß  Oie 


Al3Na2SieOie 


116 

112,9 
91,1 

267 

147,6 
116 
108 
157,4 

145,8 


fEisenspath 


1 


Magnesitspath 
fWeissbleierz    . 


\ 


557 


524,8 


DioptftH 

'OUvin 

Chrysolith    .... 
„        ,  woher? 

Adular 

Orthoklas    .... 


jAlbit 


0) 

1—1 

Ig 

ÖQ  ^ 


{Strontianit .  .  . 
künstlich  dargestellt  .  .  .  . 
WoUastonit     


fDiopsid  aus  Tyrol 


0,182 

0,1934 

0,166 

0,227 

0,0814 

0,0791 

0,1445 

0,1448 

0,178 

0,1906 

0,186 

0,182 

0,189 

0,189 

0,2056 

0,1861 

0,1911 

0,183 

0,1961 

0,190 


0) 

o 

s 

o 

pH 


N 
E 

Kp 
N 
N 

Kp 
N 
E 

Kp 
N 

Kp 

Kp 

Kp 

Kp 

N 

N 

N 
Kp 

N 
Kp 


B 


21,1 
22,4 
18,7 
20,7 
21,7 
21,1 
21,3 
21,4 
20,7 
20,6 
20,1 
28,7 
27,6 
27,6 
30,0 
103,7 
106,4 
101,9 
102,9 
99,7 


Bor-,  molybdän-,  wolfram-,  chrom-,  schwefel-  und 

unterschwefligsaare  Salze. 


KBO2 

NaB02 
PbBgO^ 

PbB4  07 
K2B4O7 


82 

65,9 
292,8 
362,6 
233,8 


geschmolzen 


0,2048 

R 

0,2571 

R 

0,0905 

R 

0,1141 

R 

0,2198 

R 

16,8 
16,9 
26,5 
41,4 
51,4 


1)  Die  untersuchten  Mineralien  enthielten  oline  Zweifel  einen  Theil  des 
Biaens  durch  Metalle  von  niedrigerem  Atomgewicht  vertreten;  das  oben  für 
die  Verlnndung  angenommene  Atomgewicht  und  die  FroduQte  sind  etwas  zu 

*)  Für  durch  Fällung  dargestelltes,  noch  wasserhaltiges  kohlensaures  Blei- 
ozyd  fond  Begnault  die  specifische  Wärme  =  0,0860. 


i 
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Formel 


Na2B407 

Na2B4 07,10 Ha O     .    . 

PbMo04 

CaWOi 

Fe2/5MnV5W04^)    .    . 

PbCr04     

K2Cr04 

K2  Cr2  O7 

KHSO4 

K2SO4 

Na2S04 

N2H8SO4 

BaS04 

CaS04 

CUSO4 

MgS04 

MnS04 

PbS04 


B 
S 


201,6 

381,6 

367 

288 

303,4 

323,2 

194,4 

294,6 
136,1 
174,2 

142 
132 

133 


136 

159,4 

120 

151 

303 


[geschmolzen 


1 


geschmolzen 


krystallisirt 


» 


{geschmolzen 
krystallisirt 
(geschmolzen 


i 


Ikrystallisirt 


Schwerspath 


/geglühter  Gyps 


(Anhydrit 
«1 


feste  Stücke 

(entwässertes  Bittersalz 
feste  Stücke 


rkünstlich  dargestellt 
Bleivitriol 


OD     0) 


O 

e 

o 


krystallisirter  Borax     .    .    . 

Gelbbleierz 

Scheelit 

fWolfram 


0,2382 

0,229 

0,385 

0,0827 

0,0967 

0,0930 

0,0978 

0,0900 

0,1851 

0,189 

0,1894 

0,186 

0,244 

0,1901 

0,196 

0,2312 

0,227 

0,350 

0,1088 

0,1128 

0,108 

0,1966 

0,1854 

0,178 

0,l"§4 

0,2216 

0,225 

0,182 

0,0872 

0,0848 

0,0827 


R 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 

B 
Kp 

B 
Kp 

B 
Kp 
Kp 

B 
Kp 

B 
Kp 
Kp 

N 

B 
Kp 

B 

N 
Kp 
Pp 

B 

Pp 

Pp 
B 

N 

Kp 


1)  Für  den  von  Begnault  untersuchten  Wolftam  ist  der  Fundort  nicht 
angegeben  und  die  Zusammensetzung  ungewiss.  Der  Wechsel  des  Yerhältnissea 
in  welchem  Eisen  und  Mangan  in  diesem  Mineral  enthalten  sind,  ändert  in- 
dessen nur  wenig  an  dem  Atomgewicht. 
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Formel 


B 

S 


o 

00    0) 

II 

ÖQ  ^ 


u 

u 

o 

p4 


0) 

o 


SrSO« 


ZnSO^  .... 
CaSO^.HaO  . 
]Eg804,HaO  . 
Zn804,2H20  . 

CaS04,2HaO  . 

CttS04,2HaO  . 
ZnB04,2H20  . 
Fe804,3H20  . 

CaS04,5H20  . 

][nS04,5HaO 

NiS04,6HaO  . 
CoS04,7H20  . 

ft804,7H20  . 
]lg804,7H2  0 

2]i804,7HaO  . 

MgKjSaOß.eHgO 
HiKsSsOs^eHsO 
KnKaSsOg.eHsO 
Al,Kj|S4  0xe,24H20 
Cr|K3SsOie>24H2  0 

HatSaOs 

KjflaOs 


183,6 

161,2 
177,4 
138 
179,2 

172 

195,4 
197,2 
206 

249,4 

241 

262,8 
380,8 

278 
246 

287,2 

402,2 

437 

443,4 

949 

998,6 

158 

190,2 


künstlich  dargestellt 
Cölestin 


grobpulverig 
pulverförmig 
grobpulverig 
feste  Stücke 
pyps     .    .    . 

pulverförmig 
feste  Stücke 

fkrystallisirt 


krystallisirter  Alaun     .    .    . 

„  Cliromalaun  . 

feste  Stücke 


0,1428 

R 

0,1356 

N 

0,135 

Kp 

0,174 

Pp 

0,202 

Pp 

0,264 

Pp 

0,202 

Pp 

0,2728 

N 

0,259 

Kp 

0,212 

P,) 

0,224 

Pp 

0,247 

Pp 

0,285 

Kp 

o,:n6 

Pj) 

0,323 

Kp 

0,338 

Pp 

0,313 

Kp 

0,343 

Kp 

0,346 

Kp 

0,356 

Pp 

0,362 

Kp 

0,407 

Pp 

0,347 

Pp 

0,328 

Pp 

0,264 

Kp 

0,245 

Kp 

0,270 

Kp 

0,371 

Kp 

0,324 

Kp 

0,221 

Pp 

0,197 

Pp 

26,2 
24,9 
24,8 
28,0 
35,8 
36,4 
36,2 
46,9 
44,6 
41,4 
44,2 
50,9 
71,1 
78,8 
77,8 
81,5 
82,3 
96,4 
96,2 
99,0 
89,1 
100,1 
99,7 
94,2 
106,2 
107,1 
119,7 
352,1 
323,6 
34,9 
37,5 
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Arsen-,  phosphor-,   pyr ophosphor-,   metaphosphor-,  Sal- 
peter-, chlor-,  überchlor-  und  überm  angansaure  Salze. 


Formel 


a> 

B 

o 


0) 

Ü 

OQ     0) 

•p-t    H 


OQ 

o 


S 


KAsOg 

KH2AS04     .  .  .  . 

PbgAsgOg 

Ag3P04 

KH2PO4 

Na2HP04,12H20  . 

PbsPaOg 

K4P2O7 

Na4P2  07 

Pb2P207 

NaPOg 

CaPaOg  ...... 

AgNOg 

KNO3 

KVaNaVaNOg  .    .    . 

NaNOg 

N2H4O3 

BaN206 


f62,l 

180,1 

899 

419 

136,1 

358 

811 

330,4 

266 

588 

102 

198 

« 

170 
101,1 

93 

85 

80 
261 


geschmolzen 

krystallisirt 

geschmolzen 

pulverförmig 

krystaUish't 

zwischen  —  21»  und  201) 


geschmolzen 


w 


krystallisirt     . 
geschmolzen  ^) 


{ 


» 


krystallisirt 


0,1563 

0,175 

0,0728 

0,0896? 

0,208 

0,408 

0,0798 

0,1910 

0,2283 

0,0821 

0,217 

0,1992 

0,1435 

0,2388 

0,227 

0,232 

0,235 

0,2782 

0,256 

0,257 

0,455 

0,1523 

0,145 


R 

Kp 

R 

Kp 

Kp 

Pr 

R 

R 

R 

R 

Kp 

R 

R 

R 

Kp 

Kp 

Pr 

R 

Kp 

Kp 

Kp 

R 

Kp 


^)  Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  gilt  für  krystallisirtes  Salz. 
Für  das  gesclmiolzene  und  wieder  erstarrte  Salz  fand  Person  die  specifische 
Wärme  innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen  bedeutend  grösser,  =  0,68  bie 
0,78;  aber  die  durch  ErstaiTenlassen  des  geschmolzenen  Salzes  erhaltene  Masse 
verändert  sich  allmählich  (wird  wieder  zu  krystallisirtem  Salz)  unter  Volum- 
vergrösserung,  welche  namentlich  dann  beträchtlich  ist,  wenn  man  das  ge- 
schmolzene Salz  sehr  rasch  erstarren  Hess. 

^  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Gewichtsmengen  Salpetersäuren 
Kalis  und  salpetersauren  Natrons  als  eine  Masse  von  constantem  Schmelzpunkt 
(219,8<>)  erhalten. 
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Fonnel 


B 


o 

OD     0) 

o  u 


<v 

X 

c 


'JA 

s 


PbNaOg 
SrNaOg 

KCIO3 


BaClaOo^UgO 
KCIO4    .    .    . 
KMnO«      •    • 


331 
211,6 

122,6 

322 

138,6 

158,1 


krystallisirt 

{geHchmolzen 
krystallisirt 


0,110 

0,181 

0,2096 

0,194 

0,157 

0,190 

0,179 


Kp 
Kp 
R 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 


36,4 
38,3 
25,7 
23,8 
50,6 
26,3 
28,3 


Sogenannte 

organische  Verbindun 

HgCgNa 

252 

krystAiUisirt.  Cyanquecksüber 

Z11K2C4N4 

247,4 

„           Cyauziukkalinm  . 

FeKaCßNe 

329,3 

„            Ferridcyankalium 

FeK4C6N6,3H2  0    .    . 

422,4 

„           Ferrocyankalium 

CaOl« 

237 

zwischen  18^  und  37OI)  .    .    . 

^0^8 

128 

—  26»  und  180  2)  .    . 

C27H54O2 

^46^92^2 

410 
676 

„          -21«     „        303).    . 

C12H22O11       ..... 

342 

krystallisirter  Rohrzucker  .    . 
\amorpher                   „            .    . 

CeHuOg 

C4H«04 

182 

Mannit 

118 

Bemsteinsäure 

CiHeOe 

G4H5  0q,H20    .... 

150 

WeinBäure 

168 

Traubensäure 

GiHaBaO« 

227 

ameisensaures  Baryt    .... 

GgfiLa 04,82^  *   •   •  • 

184,2 

neutrales  oxalsaures  Kali    .    . 

G4H8K08,2H20     .    . 

254,1 

sogen,  vierfach-oxalsaures  Kali 

C4H6KO6 

188,1 

saures  weinsaures  Kali    .    .    . 

G4H4NaK06,4H3  0  . 

282,1 

Seignette  -  Salz 

C8HioCaOio,8H20     . 

450 

saurer  äpfelsaurer  Kalk  .    .    . 

gen. 

0,100 
0,241 
0,233 
0,280 
0,178 
0,3096 

0,4287 

0,301 
0,342 
0,324 
0,313 
0,288 
0,319 
0,143 
0,236 
0,283 
0,257 
0,328 
0,338 


Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
A 

Pr 

Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 
Kp 


25,2 

59,6 

76,7 

118,3 

42,2 

39,6 

175,8 

289,8 

102,9 

117,0 

59,1 

36,9 

43,2 

53,6 

32,5 

43,5 

71,9 

48,3 

92,5 

152,1 


^)  Die  speciftsche  Wärme  wurde  gefunden  zwischen  18«  und  43«  =  0,194, 
zwischen  18®  und  50®  =  0,277. 

^  Die  specüische  Wärme  des  Naphtalins  wurde  gefunden  zwischen  0«  und 
20«  =  0,3208,  zwischen  20®  und  65«  =  0,3249. 

•^  IMe  erste  Formel  ist  die  des  einen  Gemengtheiles  des  Bienenwachses,  der 
Geroänsänre,  die  zweite  die  des  anderen,  des  Palmitinsäuren  Melissyls.  —  Be- 
züglich der  für  die  specifische  Wärme  des  Bienenwachses  für  höhere  Tempera- 
taien  ffefondenen  höheren  Zahlen  vergl.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1864  u.  1865, 
SappL  3, 121. 
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Specifische  Wärme  und  Ausdehnung  schmelzbarer  Legirungen^). 

Legirang  von  Böse. 
Bi  =  48,9;  Sn  =  23,6;  Pb  =  27,6;  specif.  Gew.  =  9,5125. 


Temperatur 

Volum 

• 

Specif.  Wärme 

29,0» 
38,5 
68,2 
100,0 

1,00682 
1,01295 
1,00700 
1,04500 

0,0474 
0,0562 
0,0545 

0,0881 

• 

Legirung  von  Darcet. 
Bi  =  49,2;  Sn  =  21,2;  Pb  =  27,6  Proc;  specif.  Gew.  =  9,6401. 


Temperatur 

Volum 

Specif.  Wärme 

29,0» 

1,01485» 

0,0621 

35,0 

1,01825 

— 

41,5 

1,01600 

0,0528 

56,5 

1,02493 

0,0650 

101,3 

1,09980 

0,0901 

Legirung  von  Lipowitz. 
Bi  =  50,0;  Sn  =  12,8;  Pb  =  26,9;  Cd  =  10,4  Proc;  specif.  Wärme  =  9,724^ 


Temperatur 

Volum 

Specif.  Wärme 

28,0» 

50,0 

90,5 

1,0321 

1,00115 

1,05042 

0,0634 
0,0544 
0,0625 

1)  W.  Spring,  Ann.  chim.  phys.  (5)  7,  178  bis  228;  Jahresber.  für  Che 
mie  f.  1876,  74.  —  Die  specifischen  Gewichte  beziehen  sich  auf  den  leeren  Baun 
und  4»;  das  Volum  bei  0»  gilt  als  Einheit. 
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Legirung  von  Wood. 
Bi  =  55,7;  Sn  =  13,7;  Pb  =  13,7;  Cd  =  16,8  Proc;    specif.  Gew.  =  9,1106. 


Tem^ratur 

Volum 

Specif.  Wärme 

53,25» 
93,0 

1,00265 
1,03735 

0,0575 
0,0918 

Nach  diesen  Tabellen  folgen  die  Aenderungen  der  Wärmecapacität 
den  Yolumänderungen  durch  Wärme,  unabhängig  von  der  Temperatur. 

Wie  gross  übrigens  die  Veränderlichkeit  der  Wärmecapacität  fester 
Körper  und  insbesondere  von  Elementen  mit  der  Temperatur  sein  kann, 
bis  von  einer  gewissen  Temperatur  an  aufwärts  nahezu  Constanz  ein- 
tritt, mögen  die  in  dieser  Beziehung  hervorragendsten  Beispiele,  nämlich 
der  Kohlenstoff,  das  Bor  und  Silicium  lehren,  für  welche  in  nachfolgender 
Tabelle  die  wahren  specifischen  Wärmen  y«  für  steigende  Temperaturen 
aufgeführt  sind  ^). 


Specifische  Wärme  yt  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


Diamant 

Graphit 

1 
Krystallisirte» 

Bor 

Krystallisirtes 
Silicium 

y  _  50^  _  0,0635 

y     60,3        0,1138 

y      39,6         0,1915 

y      39,8          0,1360 

y      10,6  —  0,0955 

y  —  10,7  —  0,1437 

y  26,6  —  0,2382 

y  21,6  =  0,1697 

y  10,7         0,1128 

y   10,8          0,1604 

y  76,7         0,2737 

y  67,1         0,1833 

y   S3,4  =  0,1318 

y   61,3  —  0,1990 

y  126,8  —  0,3069 

y  86,0  —  0,1901 

y   68,3  =  0,1532 

y  138,6  =  0,2542 

yi77,2  —  0,3378 

y  128,7         0,1964 

y    85,6  =  0,1765 

y  201,6  ""  0,2966 

y  233,2  —  0,3663 

y  184,3           0,2011 

y  140,0  =  0,2218 

y  249,3  =  0,3250 

y  232,4           0,2029 

y  206,1  =  0,2733 

y  641,9  =  0,4454 

y  247,0  —  0,3026 

y  822,0  —  0,4539 

y  606,7  =  0,4408 

y  977,0  =  0,4670 

y  806,6  =  0,4489 

y  986,0  =  0,4589 

Die  mittlere  specifische  Wärme  der  amorphen  porösen  Kohle, 
der  mit  Säuren  gereinigten  Holzkohle,  zwischen  0^  und  223,6^  =  0,2385  2). 


^)  H.  F.  Weber,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  64;  Pogg.  Ann.  154,  400, 
404,  410,  414,  565,  572.        ^)  Ebendas.  557. 
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2.    Specifische  Wärmen  des  nämlichen  Körpers  im 
festen  und  im  flüssigen  Zustande. 

Gemäss  nachfolgender  Zusammenstellung  der  hekannten  specifischen 
Wärmen  des  nämlichen  Körpers  sowohl  für  den  festen  als  für  den  flüs- 
sigen Aggregatzustand  ist  die  Wärmecapacität  der  Metalle  Quecksilber, 
Blei,  Wismuth,  Zinn,  Gallium  für  beide  Zustände  nahezu  gleich  gross, 
ebenso  beim  Schwefel  und  Phosphor.  Für  das  geschmolzene  Chloral- 
hydrat  muss  wohl  schon  eine  theil weise  Spaltung  in  Chloral  und  Wasser 
angenommen  werden  (siehe  S.  134).  Auch  für  die  krystallwasserhaltigen 
Salze  dürfte  die  Yermuthung  einer  theil  weisen  Zersetzung  nicht  ganz 
ungerechtfertigt  sein  (vgl.  das  Verhalten  des  krystallisirten  Alauns,  S.  139). 

Speciflsche  Wärme  im  festen  und  flüssigen  Zustande. 


S  u ))  8 1  a  11  z 


Specifische  "Wärme 


fest 


fiüssig 


Beobachtungsgrenzen 


fest 


flüssig 


Jod :  .  .  . 

Schwefel 

Phosphor^) 

Quecksilber  ö) 

Blei') 

Wismuth')  ......... 

Zinn  7) 

Gallium") 

Wasser^)      

Kaliumnitrat  ....... 

Natriumnitrat 

Natriunii)li()spliat,  kryst.l 
Na2HP04,12H20i3)j 

Chlorcalcium,  kryst. 
CaCla.eilaO")} 

Chloralliydrat  ^*) 


0,054121) 

0,20263) 

0,18 

0,0319 

0,0314 

0,0308 

0,0562 

0,079 

0,48 

0,239  10) 

0,278  10) 

0,4077 

0,345 
0,206 


0,108222) 

0,234  *) 

0,2045 

0,0333 

0,0402 

0,0363 

0,0637 

0,0802 

1,000 

0,332 11) 

0,41312) 

0,7467 

0,555 
0,470 


13«  bis  97« 

8«  bis  12» 

-40  bis —780 


23°  bis  120 
-^Obig— 210 
OO  bis  lOOO 
OO  bis  lOOO 


170  ^ig  440 


120«  bis  1500 

00  bis  lOOO 

3500  bis  4500 

2800  bis  3800 

2500  bis  3500 

1190  |,ig  120 

3500  bis  435O 
3200  bis  430O 

40«  bis     8OO 

33,50  i,ig    800 
510  bis     880 


1)  Regnault,  Ann.  chim.  pbys.  1840,  73,  52,  63. 

2)  Favre  uml  Silbermaun,  Compt.  rend.  29,  450;   Jahresber.  für  Che- 
mie f.   1849,  27. 

3)  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  1840,  73,  50,  68. 

*)  Person,  Ann.  chim.  phys.  1847,  (3)  21,  327,  333. 
^)  Person,  ebeudas.  321,  333. 
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Die  Wärmemenge,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  f'^  bei 
dem  Erkalten  auf  0^  verliert,  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel 

Q  =  t  +  0,00002  «2  4-  0,0000003 1^ 
und  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  P  durch 

ye  =   1  4-  0,00004  e  +  0,0000009^2. 

Aus  den  Versuchen  von  Regnault  hat  Bosscha^)  die  nach  seiner 
Meinung  bestehende  Unsicherheit  der  Temperaturangaben  auf  Grund  der 
von  Regnault  ausführlich  mitgetheilten  Beobachtungen  selbst  zu  be- 
seitigen versucht.  Nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  neben  den 
Regnault 'sehen  die  verbesserten  Werthe  als  Mittel  aus  den  6  Gruppen, 
in  welche  B  o s s  c h  a  die  40  Beobachtungen  von  Regnault  vertheilt  hat : 


Specifische  Wärme  des  Wassers. 


Mittiere 

specifische 

Wärme 

Temperaturgrenzen 

nach  Begnault 

verbessert  durch 
Bosscha 

lioo    i,ig  200 

1,0054 

1,0112 

119»     „     23» 

1,0063 

1,0122 

1340     ^     25^ 

1,0068 

1,0126 

157O     „     260 

1,0085 

1,0148 

1730      „     240 

1,0114 

0,0176 

188«      „     29O 

1,0157 

1,0215 

Die  Zahlenwerthe  der  letzten  Columne  schliessen  sich  möglichst  ge- 
nau der  Formel 

c  =  1  +  0,00022  (t  —  18) 

an.  Setzt  man  voraus,  dass  auch  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  sich  nach  demselben  Gesetze  ändert,  so 
kann  statt  vorstehender  Formel  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  gesetzt 
werden : 

C=l  +  0,00022«, 

worin  jetzt  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  0^  als  Einheit  ange- 
nommen ist. 


1)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubelbd.  549  bis  557. 
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Speoifische  Wärme  des  Wassers. 

Ct=  l  +  0,0003156*  -f  0,000004045 <«i); 
r^  =  1  +  0,000307 1 «) ; 
ct=l  +  0,000425*3). 

Es  ergiebt  sich  folgender  Vergleich: 


Tempe- 
ratur 

Henrich- 
sen 

Baum- 
gartner 

Münchhau- 

sen  und 

Wüllner 

Begnault*) 

Jamin 

und 

Amaury^) 

200 

1,0080 

1,0071 

1,0085 

1,0012 

1,0235 

40 

1,0191 

1,0123 

1,0170 

1,0030 

1,0459 

60 

1,0335 

1,0184 

1,0255 

1,0056 

1,0703 

80 

1,0511 

1,0256 

1,0340 

1,0089 

1,0957 

100 

1,0720 

1,0307 

1,0425 

1,0130 

1,1220 

Die  wahre  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  100^, 

jene  bei  0^  =  1  gesetzt,  ist*)  nach 

Begnanlt's 


y.  Münclihaasen's 
Baamgartner's 
8.  Henrichsen's 
Jamin  u.  Amaury's 
Marie  Stamo*8 


Yersuchen  u.  Begnault's 

„  „   Bosscha's 

„  „    Wtillner's 

„  „   Pfaundler*8 

„  „   Henrichsen's 

„  „   Jamin  u.  Amaury's 

.  „   Marie  Stamo's 


Berechnung  1,0130, 
1,0220, 
1,0302, 
1,0307, 
1,0720, 
1,1220, 
1,1255. 


n 
n 


1)  8.  Henrichsen,  Ann.  Phys.  (2)  8,  83  bis  92;  Jahresber.  für  Chemie 
f.   1879,  91. 

^)  Baumgartner  nach  einer  Mittheilong  von  L.  Pfaundler,  Ann. 
Phys.  (2)  8,  648  bis  653;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  93. 

')  Nach  Versuchen  von  W.  v.  Münchhausen,  berechnet  von  A.  Wüll- 
ner, Ann.  Phys.  (2)  1,  592  bis  606;  10,  284  bis  291;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1877,  94;  t  1880,  91. 

«)  Siehe  8.  269. 

ö)  Compt.  rend.  70,  661 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1869,  92. 

^)  Gemäss  einer  Zusammenstellung  von  L.  Pfaundler,  Ann.  Phys.  (2)  8, 
652;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  93. 
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Die  in  Folge  der  stark  abweichenden  yorverzeichneten  Versuchs- 
werthe  bezüglich  der  Aenderung  der  Wärmecapacität  des 
Wassers  mit  der  Temperatur  bestehende  Unsicherheit  wird  noch 
vermehrt  durch  die  nachstehenden  Yersuchsergebnisse  ^) : 

Verhältnisse  q  der  mittleren  specifischen  Wärmen  des  Wassers  zwischen 

den  Temperaturen  t  und  ^i  und  t  und  r. 


t 

h 

r 

U 

t 

h 

r 

U 

0 

18 

27 

1,0025 

0 

17 

25 

1,0027 

0 

21 

M 

1,0062 

0 

21 

28 

1,0045 

0 

17 

29 

1,0024 

20 

24 

'  29 

0,9983 

0 

18 

30 

1,0067 

21 

29 

36 

0,9954 

0 

16 

24 

1,0010 

18 

28 

100 

0,9980 

Nach  diesen  Versuchen  nimmt  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
bis  zu  30^  bis  35^  ab  und  wächst  von  da  an  langsam.  Im  Einklang 
hiermit  stehen  die  nachfolgenden,  in  bestimmter  Weise  abweichenden 
Zahlen  für  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen ^).  Diese  Werthe  A  bezeichnen  Meterkilogramme  entsprechend 
der  Erwärmung  von  1kg  Wasser  um  l^C,  von  t^  auf  (t  -\-  1)*^,  l^C.  be- 
zogen auf  die  Breite  von  Baltimore  und  die  Temperatur  t^.  Zur  Reduc- 
tioü  auf  andere  Orte  ist  zu  addiren,  z.  B.  für  Paris  —  0,4;  für  Man- 
chester und  Berlin  —  0,5: 


Mechanisches  Wärmeäquivalent  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


t 

A 

t 

A 

t 

A 

t 

A 

6« 

429,5 

13» 

427,9 

20^ 

426,4 

27» 

425,6 

7 

429,8 

14 

427,7 

21 

426,2 

28 

425,6 

8 

429,0 

15 

427,4 

22 

426,1 

29 

425,5 

9 

428,8 

16 

427,2 

23 

426,0 

30 

425,6 

10 

428,5 

17 

427,0 

24 

425,9 

.31 

425,6 

11 

428,3 

18 

426,8 

25 

425,8 

32 

425,6 

12 

428,1 

1 

1 

1 

19 

426,6 

26 

425,7 

33 

425,6 

1)  n.  A.  Eowland,  Ami.  Phys.  Beibl.  1880,  4,  714. 
^)  H.  A.  Eowland,  ebendaR.  715. 
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Wärmecapacität  von  Flüssigkeiten. 


Specifische  Wärme  von 

Flüssigkeiten  ^), 

Substanz 

Formel 

Specif.  Wärme 

Temperaturgrenzen 

Wasser 

Brom 

Holzgeist 

Alkohol 

Aether 

Ameisensaures  Aethyl  .   . 
Essigsaures  Aethyl   .    .   . 
Oxal  saures  Aethyl    .  .    . 

H2O 

Br2 
CH4O 
C2H^0 

(C2H5)2  0 
CH(C2H5)02 

^2  ^3  (^2^5)  ^2 
^^2  (^2  ^)2  Ö4 

1,00 

0,107 

0,613 

0,617 

0,517 

0,485 

0,474 

0,457 

450  bis  11« 

Specifische  Wärme  von  Flüssigkeiten  2). 


Substanz 


Formel 


Moleku- 
largew. 


IGew- 
theü 


Temperatur- 
grenzen 


Kohlenwasserstoff 

• 

aus  Amylalkohol 

Holzgeist 

Alkohol 

Amylalkohol     .    .    . 
Aethal,  geschmolzen 

Aether 

Essigsaures  Aethyl 
Buttersaures  Methyl 
Terpentinöl  .... 
Jod,  flüssig  .... 
Methylal,  Methylen- 
dimethyläther^)   . 


fSdp. 

^"^^nsdp. 


Sdp.  2000bis  210» 
240<>bis  260» 

CH4O 

C2H6O 
C5H12O 

^16^34  0 

(C2H5)2  0 

C2H8(C2H5)02 

C4H7(CH3)02 

^10^16 

J2 

Ca  Hg  O2 


32 

46 

88 

242 

74 

88 

102 

136 


76 


0,49385 

0,49680 

0,6713 

0,6438 

0,5873 

0,5059 

0,50342 

0,48344 

0,49176 

0,46727 

0,10822 

0,521 


20»  bis  200<> 
20»  bis  240^ 


^ 


1 

•4a 

p4 

g 

§ 

6" 

% 

0) 

OQ 

•g 

B 

:0 


OQ 


0) 

tu 


41»  bis  15« 


1)  Andrews,  Pogg.  Ann.  1848,  75,  501,  335,  aus  Chem.  Soc.  J.  Nr.  1,  27, 
18;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  89. 

2)  Favre  und  Silb ermann,  Ann.  chim.  phys.  1853,  (3)  37,  465. 
8)  Berthelot  u.  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  774. 


Wärmecapacität  von  Flüssigkeiten. 

WSrmecapacität  des  Methyl-  und  des  Aetbyläthers  der 

Ameisensäure^). 
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Formel 

1  Gewt.hl. 

1  Molekül 

Temperaturgrenzen 

CH(CH3)02 
CH(02H5)02 

0,516 
0,511 

31,0 
37,7 

29»  bis  13« 
530  bis  140 

Für  die  nachverzeichneten  Flüssigkeiten  ist  nach  den  angestellten 
Yersnchen  ^)  die  Wärmemenge  für  eine  Temperaturerhöhung  der  Ge- 
wichtseinheit von  0^  auf  t^  ausgedrückt  durch  die  Interpolationsformel 
Q  =  At  -f-  5f2  +  Ct^.  Dann  ist  die  mittlere  specifische  Wärme 
zwischen  0^  und  t^  dargestellt  durch  die  Formel  Ct  =^  A  -\-  Bt  -\-  Ct^ 
und  die  wahre  specifische  Wärme  bei  t^  durch  yt  "=  A  +  2  Bt  '\-  S  CP, 
Liegen  statt  3  Versuchen  zur  Ableitung  der  Interpolationsformel  nur 
deren  2  vor,  so  muss  man  sich  begnügen  mit  der  Formel  yt  ^=  A-\-2Bt, 
In  den  nachstehenden  Versuchsresultaten  sind  von  den  Constanten  der 
Formel  die  Logarithmen  angegeben;  ein  nachgesetztes  n  deutet  an,  dass 
die  Constante  selbst  negativ  ist.  Von  den  letztau fgeführtenFlüs- 
sigkeiten  konnte  nur  die  mittlere  specifische  Wärme  bestimmt  werden. 


Flüssigkeit 

Constanten  der  obigen  Foriuel 

log  A 

log  B 

log  C 

Alfroholy  absoluter    .   .   . 

Terpentinöl 

Schwefelkohlenstoff  .   .   . 

Aether      

Chloroform 

pyanäther 

Essigatlier 

Aethylenchlorid  .... 
''  ChlorkohlenstoflF,  CCI4     . 

Petrolen 

Aceton 

Jodäthyl 

0,7384166  —  1 
0,6133977  —1 
0,3714961  —1 
0,7234538  —1 
0,3661435  —  1 
0,7063600  —  1 
0,7221498  —1 
0,4656676  —1 
0,2966106  —  1 
0,6203828  —1 
0,7045201  —1 
0,2085549  —  1 

0,0499296  —3 
0,7919279  —4 
0,9112397  —5 
0,4711026  —4 
0,7051430  —  5 
0,1032095  —  3 
0,7186791  —4 
0,3420165  —4 
0,9570618  —5 
0,6529106  —4 
0,5982214  —4 
0,9164183  —5 

0,3436027  —6 
0,1229947  —  6  (n) 

—    • 

1)  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  672,  674. 


a)  V.  Begnanlt,  M6moires  de  racadömie  1862,  26,  262  bis  295;   Jahres- 
her, für  Chemie  f.  1863,  53. 


Wännecapacität  von  Flüssigkeiten. 
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Temperatur 

• 

Specifische  "Wärme 

des  Alkohols 

des  Terpentinöls 

40^ 

0,59167637 

0,46842116 

80 

0,71125991 

0,52421905 

120 

0,85941613 

0,57117195 

160 

1,11389145 
des  Aethers 

0,61257810 

40 

0,61965067 

70 

0,66128878 

100 

0,71586594 

130 

0,79512984 

Specifische  W arme  des  Diamylens^ 

). 

Formel 

Specif.  Wärme 

Molekularwärme 

Temperaturgrenzen 

^10^20 

0,545 

76,3 

200  ijis  1300 

Specifische  Wärmen  von  Wasserstoffsäuren  -  Aethern  ^). 


Substanz 

Molekül 

Specifische 
Wärme 

Moleku- 
larwärme 

Tempera- 
turgrenzen 

lenbromid,  C2H4Br2  .    .    • 

188 

0,183 

34,3 

950  bis   80 

Ibromid,  CaHgBr    .    .    •    . 

109 

— 

jhlorid,  CßHjoHCl      .    .    . 

106,5 

0,40 

42,6 

860bisl00 

)romid,  CßHioHBr    .    .    . 

151 

0,287 

43,3 

870   „    120 

odid,  CßHioHJ 

198 

0,219 

43,4 

970   „    iio 

ienchlorid,  CH2CI2  .    .   . 

85 

0,288 

24,5 

400   „    150 

lidenchlorid,  C2H4CI2  .    . 

99 

0,315 

31,2 

500  „    13O 

Berthelot,  Compt.  rend.  89,  120;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  116. 
Berthelot,  Compt.  rend.  88,  52;    Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,    116 
rthelot  u.  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  771,  772. 
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Wärmecapacität  von  Flüssigkeiten. 
Specifische  Wärme  des  Glycerins^). 


Substanz 

Specif.  Wärme 

Molekularwärme 

Temperaturgr  en  zen 

Glycerin,  CsHgOg  .    . 

»                   n 
»                   n 

1  proc.  GlycerinlÖsung 

0,591 
0,646 
0,665 
1,008 

54,4 
59,4 
61,1 

• 

UObislOO« 

16«   „    179» 

,    20®  ,    195® 

Specifische  Wärme  des  Cli 

ilorals  nnd  Cliloralhydrats^). 

Substanz 

Formel 

Moleku- 
largew. 

Specif. 
Wärme 

Moleku- 
larwärme 

Tempera- 
turgrenzen 

Chloral 

» 
Chloral-fflüssig  .    . 

hydrat  Ifest  .   .    . 

CHCI3O 

n 
CHClgO^HgO 

147,5 

n 

165,5 
» 

0,259     ^ 
0,250 
0,470 
0,206 

38,2 

77,8 
34,1 

17®  bis  810 

17®  „    53O 

51®  „    88» 
I70  ^    440 

Wärmecapacität  von  drei  Schwefelsäurehydraten  3). 


TemperaturintervaU 

Specifische  Wärme 

von  22®  bis 

H2SO4 

HaSO^jHgO 

H2S04,2H20 

60® 

^.^ 

0,442 

70 

— 

0,444 

0,446 

80 

0,355 

0,447 

0,450 

90 

0,356 

0,450 

0,455 

100 

0,358 

0,454 

0,459 

110 

0,359 

0,458 

0,462 

120 

0,360 

0,461 

0,466 

130 

0,362 

0,465 

0,470 

140 

0,364 

0,469 

0,474 

150 

0,365 

0,472 

0,478 

160 

0,367 

0,475 

0,482 

170 

0,370 

0,479 

180 

0,482 

1)  Berthelot,  Compt.  rend.  89,  121;  Jahresber.  für 
Für  das  reine  Glycerin  geschah  die  Bestimmung  nach  dem 
ten  Verfahren. 

2|  Berthelot,  Compt.  rend.  85,  10,  11;  Jahresber. für 
8)  L.  Pfaundler,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.   1870, 
Chemie  f.  1870,  88. 


Chemie  f.  1879,  95, 
auf  S.  252  erwähn- 

Chemie  f.  1877, 125 
798;   Jahresber.  füi 
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Specifidohe  Wärme  des  geschmolzenen  Natriumchromats, 

Nag  Cr  04,10  Hg  Ol). 


Formel 

Molekular- 
gewicht 

Specifische  Wärme 

Temperatur- 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

grenzen 

NaaCrO^jlOHaO 

342,4 

0,68 

232,8 

48,5»  bis  10,50 

Nachstellende  Tabellen  2)  enthalten  die  specifischen  Wä r m e n  c 
einiger  Flüssigkeitsgemische  und  ihrer  Bestandtheile ;  Ci   bedeutet 
die  aus  der  Warmecapacität  der  Bestandtheile  berechnete  mittlere  spe- 
cifische  Wärme  einer  Mischung.    Bei  sämmtlichen  untersuchten  Alkohol- 
Wasser- Gemischen  ist  die  beobachtete  specifische  Wärme  c  grösser 
als   die  berechnete  Ci  und  kann  sogar  grösser  sein   als  die  specifische 
Wärme  desjenigen  Bestandtheiles,  der  die  grössere  specifische  Wärme  hat. 
Mit    steigendem  Alkoholgehalt  nimmt   das  Yerhältniss   der  wahren   zur 
mittleren   specifischen  Wärme  zuerst    stark  zu  bis   zu  einem  grössten 
Werth ,   hierauf  nimmt  dasselbe  ab ,   zuerst  etwas   stärker ,   dann  immer 
langsamer,  und  nähert  sich  allmählich  wieder  dem  Werthe  1.     Dagegen 
ist  anzunehmen,  dass  bei  Chloroform-Beuzin-Gemischen,  ebenso 
wie   bei  Chloroform-Schwefelkohlenstoff-  und  bei  Schwefel- 
kohlenstoff-Benzin-Gemischen die  specifischen  Wärmen   gleich 
sind  den  mittleren  specifischen  Wärmen  der  Mischungsbestandtheile. 


Specifische  Wärme  des  absoluten  Alkohols. 


Temperaturintervall 


16^  bis  30^ 


16 
16 


35 
40,5 


0,6019 
0,6067 
0,6120 


c  =  0,5585  -\-  0,00093195«  -\-  0,0000003463^2. 


1)  Berthelot,  Compt*  rend.  1878,  87,  574. 

2)  j.  H.  Sc  hüll  er,    Pogg.   Ann.    Ergänzungsbd.    5,    116   bis  146    und  192 
bis  221 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  89. 
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Wärmecapacität  von  Rüssigkeiten. 


Specifische  Wärme  des  reinen  Schwefelkohlenstoffs. 


Temperaturintervall 

c 

14»  bis  29,5« 

0,2468. 

Specifische  Wärme  des  zu  den  Mischungen  benutzten 

Schwefelkohlenstoffs. 


Temperaturintervall 

c 

15^  bis  30^ 

• 

0,2442 

Specifische  Wärme   des  Chloroforms. 

Temperaturintervall 

c 

16^  bis  35» 
18      „     30 

0,2337 
0,2331 

Specifische  Wärme  des  B 

e  n  z  i  n  s. 

Temperaturintervall 

c 

19,50bis30,50 
19,5    „    35,5 
20        „    41 

0,4158 
0,4194 
0,4237 

c  =z  0,3798  +  0,00072*. 


Wärmecapadtät  von  Flüssigkeitsmischungen. 


281 


Specifiscbe  Wärme  der  Alkohol-Wasser-Gemische. 


Alkohol  in 
100  Mischnng 

c 

Cl 

c 

14,90 

1,0391 

0,9424 

1,1026 

20,00 

1,0456 

0,9227 

1,1331 

22,56 

1,0436 

0,9128 

1,1433 

28,56 

1,0354 

0  8896 

1,1639 

35,22 

1,0076 

0,8638 

1,1665 

44,35 

0,9610 

0,8285 

1,1599 

49,46 

0,9162 

0,8103 

1,1307 

49,93 

0,9096 

0,8061 

1,1284 

54,09 

0,8826 

0,7909 

1,1159 

54,45 

0,8793 

0,7895 

1,1139 

58,17 

0,8590 

0,7751 

1,1082 

73,90 

0,7771 

0,7172 

1,0771 

83,00 

0,7168 

0,6817 

1,0515 

Specifiscbe  Wärme  der  Alkohol-Schwefelkohlenstoff- 

Gemische. 


Alkohol  In 

c 

100  Mischung 

c 

H 

Cl 

16,04 

0,3371 

0,3016 

1,1177 

^0,06 

0,3560 

0.3160 

1,1266 

30,06 

0,3989 

0,3517 

1,1342 

35,00 

0,4133 

0,3693 

1,1164 

40,53 

0,4237 

0,3881 

1,0917 

48,64 

0,4471 

0,4162 

1,0742 

59,30 

0,4808 

0,4564 

1,0535 

70,90 

0,5138 

0,4966 

1,0346 
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Wärmecapäcität  von  Flüssigkeitsmischüngen. 


Specifische  Wärme  der  Alkohol-Chloroform-Geinische. 


Alkohol  in 
100  Mischung 

c 

<h 

c 

16,75 

0,3348 

0,2962 

1,1303 

28,77 

0,3919 

0,3410 

1,1495 

33,92 

0,4130 

0,4602 

1,1466 

39,78 

0,4315 

0,3821 

1,1290 

47,00 

.0,4539 

0,4090 

1,1098 

56,46 

0,4841 

.0,4443 

1,0896 

72,80 

0,5331 

0,5052 

1,0552 

Specifische  Wärme  der  Alkohol-Benzin-Gemische. 


Alkohol  in 

c 

100  Mischung 

c 

Cl 

Cl 

20,43 

0,5022 

0,4574 

1,0979 

24,45 

0,5112 

0,4646 

1,1003 

32,54 

0,5268 

0,4816 

1,0939 

48,74 

0,5465 

0,5139 

1,0634 

57,85 

0,5565 

0,5283 

1,0534 

66,89 

0,5666 

0,5455 

1,0387 

80,15 

0,5862 

0,5712 

1,0271 

Specifische  Wärme  der  Chloroform-Schwefelkohlen  Stoff- Gemische 


Schwefelkohlenstoff 
auf  100  Chloroform 

c 

Cl 

c 

24,63 

0,2358 

0,2354 

1,0017 

55,46 

0,2362 

0,2370 

0,9966 

103,42 

0,2396 

0,2388 

1,0034 

125,81 

0,2399 

0,2393 

1,0025 

141,63 

0,2391 

0,2396 

0,9980 

210,12 

0,2389 

0,2406 

0,9930 

293,82 

0,2416 

0,2414 

1,0008 

W^nnecapacität  yon  Flüssigkeitsmischungen. 
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Speciüscbe  Wärme  der  Schwefelkohlenstoff- Benzin-^Gemische. 


Schwefelkohlenstoff 

c 

auf  100  BeTizin 

c 

Ci 

Cl 

43,70 

0,3622 

0,3633 

0,9970 

92,52 

0,3332 

0,3333 

0,9998 

222,36 

0,2987 

0,2973 

1,0047 

363,50 

0,2792 

0,2788 

1,0014 

Specifische  Wärme  der  Chloroform-Benzin-Gemische. 


Benzin  auf 
100  Chloroform 

c 

Cl 

c 

24,20 

0,2702 

0,2700 

1,0007 

50,50 

0,2959 

0,2959 

1,0000 

75,74 

0,3147 

0,3136 

1,0035 

97,10 

0,3257 

0,3252 

1,0015 

196,62 

0,3556 

0,3563 

0,9990 

294,66 

0,3727 

0,3726 

1,0002 

388,66 

0,3793 

0,3814 

0,9950 

Specifische  Wärmen  von  Alkohol- Wasser-Gemischen  ^). 


Wassergehalt 

Specif.  Wärme 

0 

0,580  -|-  0,00340  t 

0,16 

0,720  4-  0,00310« 

0,33 

0,840  +  0,00300« 

0,50 

0,940  4-  0,00280« 

0,66 

1,030  -1-  0,00250« 

0,75 

1,055  4-  0,00220« 

0,83 

1,065  +  0,00205« 

0,916 

1,060  +  0,00200« 

1,00 

1,000  +  0,00110« 

1)  Ja  min  und  Amaury,  Compt.  rend.  70,  1237;  Jahresber.  für  Chemie 
f.  1870,  93. 
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etil 


'^I^yt'  '»an  von  den  drei  ersten  Gemischen  ahsieht,  deren  spe- 

^\  iv^V^^    toeiner  oder  fast  dieselbe  ist  wie  die  berechnete  mittlere. 
\'   Bö         ^8®J^  ergehen  sich  aus  den  folgenden  Zusammenstellungen. 
,.  •        ^«-xiung  der  specifisch^  Wärmen  c  aus  den  Beobachtungen 
•     ,  ^S^  des  Wassers  =  1,006  gesetzt,  wie  sie  sich  aus  einigen 

^      ..      ^"^ischen  denselben  Temperaturgrenzen  ergeben  hatte.     Die 
•utt  <öxx    Biu^  füj.  400  berechnet,  da  die  beobachteten  specifischen 

•^     .  1^    ^^^    der  Temperatur  von  400  entsprechen.     Im  Allgemeinen 
®^^  . , .  •    "^^i  den  Gemischen  aus  Essigsäure  i 
let  Sk^eit  proportional  deijenigen  der  Wä 


und  Wasser  die  Zunahme 
ärmecapacität. 


P     *isclie  Wärme  von  Essigsäure-Wasser-Mischungen. 


p 

Temperaturgrenzen 

c 

^1 

c 

100,0 

61,320  bis 

19,56^ 

0,5118 

93,2 

61,47      , 

16,49 

0,5359 

0,5455 

0,989 

87,8 

61,00      „ 

17,69 

0,5639 

0,5721 

0,989 

85,0 

60,76      , 

21,51 

0,5901 

0,5859 

1,007 

82,0 

65,76      „ 

20,12 

0,6171 

0,6008 

1,027 

77,6 

62,31      „ 

18,07 

0,6440 

0,6226 

1,034 

70,3 

64,84      , 

20,02 

0,6784 

0,6586 

1,031 

67,0 

60,11      , 

17,20 

0,6890 

0,6749 

1,021 

64,5 

61,42      , 

21,24 

0,6977 

0,6872 

1,016 

62,0 

65,62      , 

21,88   ' 

0,7217 

0,6996 

1,032 

59,0 

65,53      „ 

22,34 

0,7382 

0,7144 

1,034 

56,0 

62,00      „ 

20,91 

0,7588 

0,7292 

1,040 

53,0 

62,36      „ 

20,88 

0,7708 

0,7441 

1,036 

50,0 

61,96      „ 

21,66 

0,7777 

0,7588 

1,025 

47,0 

62,75      „ 

21,32 

0,7929 

0,7737 

1,024 

38,0 

62,45      , 

21,92 

0,8349 

0,8182 

1,021 

28,1 

62,87      , 

20,49 

0,8854 

0,8661 

1,022 

19,3 

62,46      „ 

20,19 

0,9308 

0,9106 

1,022 

10,8 

62,79      „ 

20,89 

0,9692 

0,9527 

1,017 

5,4 

63,12      „ 

20,25 

0,9906 

0,9793 

1,011 

2,7 

60,72      „ 

19,84 

0,9998 

0,9926 

1,007 
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Wärmecapacität  von  Flüssigkeitsmischungeii. 


Dichte  und  Contraction  von  Essigsäure- Wasser-Mischungen 


V 

Dicht 

20» 

e  bei 

40» 

Oentraction 

100,0 

1,0471 

1,0248 

— . 

93,2 

1,0604 

1,0379 

1,0148 

87,8 

1,0647 

1,0431 

1,0218 

85,0 

1,0654 

1,0446 

1,0243 

82,0 

1,0664 

1,0460 

1,0267 

77,6 

1,0677 

1,0480 

1,0300 

70,3 

1,0666 

1,0475 

1,0320 

67,0 

1,0655 

1,0470 

1,0827 

64,5 

1,0645 

1,0460 

1,0326 

62,0 

1,0634 

1,0455 

1,0328 

59,0 

1,0618 

1,0443 

1,0326 

56,0 

1,0600 

1,0430 

1,0324 

53,0 

1,0577 

1,0415  . 

1,0319 

50,0 

1,0555 

1,0397 

1,0313 

47,0 

1,0536 

1,0377 

1,0301 

38,0 

1,0452 

1,0306 

1,0259 

28,1 

1,0323 

1,0224 

1,0211 

19,3 

1,0245 

1,0140 

1,0155 

10,8 

1,0166 

1,0051 

1,0093 

5,4 

1,0059 

0,9986 

1,0045 

2,7 

1,0020 

0,9955 

1,0023 

0,0 

0,9982 

0,9924 

•— ' 

Eine  Vergleichung  der  Verhältnisse  —  der  ersteren  Tabelle  mit  d( 

Contractionen  der  letzteren  lehrt,  dass  mit  Ausnahme  des  Minimums  i 
der  Nähe  des  dritten  Hydrats  und  des  schwachen  Maximums  in  d( 
Nähe  des  vierten  Hydrats  für  die  Mischungen,  welche  weniger  a 
82  Proc.  Essigsäure  haben,  die  Contractionscoefficienten  von  den  Qac 
tienten  aus  der  wirklichen  und  berechneten  mittleren  specifischen  Wänr 
nur  um  Beträge  abweichen,  welche  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobacl 
tungsfehler  liegen.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der  festen  Eörp( 
zeigt  sich  demnach  bei  den  Gemischen  aus  Essigsäure  und  Wasser  ii 
Allgemeinen  mit  der  Dichtigkeitszunahme  eine  dieser  proportionale  Zi 
nähme  der  specifischen  Wärme. 


Wärmecapacität  Ton  Lösungen.  287 

ünUr  den  LSsungen  finden  eich  solche  von  Glycerin  (siehe  S.  278), 
Ton  Aetb^lalkohol  (siehe  S.  281),  von  Methylalkohol  (siehe  S.  284)  und 
von  GUorsUiydrat  mit  ^öaserer  Wärmecapacität  als  diejenige  des  WsBsen 
ist.  Diese  Erscheinung  steht  im  Gegensatz  zn  dem  Verhalten  der  wässe- 
rigen Lösungen  der  Mineralsalze,  deren  specifiscbe  Wärme  dnrcbgehends 
<1- 


ill-S 


II  1 

BS        O- 

"-  ^-  %■  -■  5-  «"  d-  ''- 

1^1° 
1   1  1  ""  °" 

5  ^.  «.  .  s  ,  s  _ 

^  1 

:- 1 J  j  i  5  5  s- 

1   i  " 

ssssssss 

1    i^ 

S  g  S!  S  S 

1  1  i|s-lll 

i&        s 

lllllll , 

iii 

S-  =-  J  ;-  5  :-  5  J 

1  %  1 

1    tq     5 

sgssssss 

-  "•  "-  -  -  f  S  5 

fei    =-l 

3  i"  3  g  s"  2  •  - 

sil 


o 

y  + 

SR 

K" 

1= 

1  u- 

i  s"*" 

HO  s 

s 

als 

■3 

s?+ 

jSS 


Hu 


288 


Wärmecapacität  von  Lösungen. 


Molekularwärme  C  verdünnter   und   concentrirter  Chlorwasser 

Stofflösungen  ^). 

151,3         242,1 


0=  18n  —  28,93  +■ 


n 


n' 


Specifische  Wärme  von  Ealilösungen^). 


KgO  in 
100  g  Lö- 
sung 

Moleküle 

H2O  auf 

iMol.KOH 

Molekular- 
gewicht 

Specif. 
Wärme 

Moleku- 
larwärme 

Molekular- 
wärme des 
Wassers 

wHgO 

unter- 
schied 

n 

KOHjtiHaO 

C 

Ol 

C—Ci 

32,72 

4,86 

143,5 

0,697 

100,0 

87,5 

4-12,5 

25,48 

7,13 

184,3 

0,737 

135,8 

128,3 

+    7,5 

17,60 

11,72 

267,0 

0,780 

210,2 

211,0 

—    0,8 

14,98 

14,35 

314,3 

0,807 

253,6 

258,5 

—    4,9 

11,16 

20,28 

421,0 

0,845 

355,7 

365,0 

—    9,3 

9,85 

23,40 

477,2 

0,859 

409,9 

421,2 

—  11,3 

7,78 

30,44 

603,9 

0,833 

533,3 

548,0 

-14,7 

6,28 

38,48 

742,6 

0,900 

673,8 

692,6 

—  18,8 

Molekularwärme  C  =  18  w  —  28,08  -f  ^^1^  ^  1027J4  ^ 


1)  H.  Hammerl,  a.  a.  O.  —  Diese  allgemein  anwendbare  Formel  ist 
eine  Abänderung  der  ursprünglich  von  C.  Marignac,  Arch.  phys.  nat.  (2) 
39,  238;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  106,  aus  seinen  Untersuchungen  für 
verdünnte  Lösungen  berechneten: 

C=  18«-  28,93  +  112 -B5|. 


7i 


n 


2)  Hammerl,  Compt.  rend.  1880,  90,  694. 
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Specifische  Wärme  von  Nat 

ronlösungen  ^). 

Molekular- 

Moleküle 

Molekular- 

1 

Na20  in 

HoO  auf 

Specif. 

Moleku- 

wärme des 

Unter- 

100 g  Lö- 

gewicht 

Wassers 

IMoLNaOH 

larwärme 

schied 

sang 

NaOH,7iHoO 

Wärme 

nHaO 

n 

C 

Ol 

C— Ci 

38,34 

2^7 

80,9 

0,816 

66,0 

40,9 

+  25,1 

25,54 

4,52 

121,4 

0,852 

103,5 

81,4 

+  22,1 

19,82 

6,47 

156,5 

0,869 

136,0 

116,5 

+  19,5 

14,40 

9,74 

215,3 

0,886 

190,8 

175,3 

+  15,5 

7,21 

21,67 

430,1 

0,924 

397,4 

390,1 

+    7,3 

Molekular  wärme  C  =  18  w  —  0,43  + 


159,85 


n 


235,77 


Die  nachfolgende  Zusammenstellung  der  specifischen  Wärmen 
wässeriger  Lösungen*)  enthält  in  der  ersten  Spalte  die  Anzahl  n 
der  Wassermoleküle,  die  als  Lösungsmittel  für  1  Molekül  der  Substanz 
dient;  in  der  zweiten  die  specifische  Wärme;  in  der  dritten  das  Molekül 
der  Lösung,  welches  als  eine  Summe  der  Molekulargewichte  der  gelösten 
Substanz  und  des  auf  1  Molekül  m  der  letzteren  kommenden  Lösungs- 
mittels, also  als  w  +  w.  18  angegeben  ist,  weil  dadurch  die  Vergleichung 
mit  den  in  der  vierten  Spalte  enthaltenen  Producten  dieser  Zahlen  in 
die  specifische  Wärme  erleichtert  wird.  Die  fünfte  Spalte  enthält  die 
Anzahl  Wärmeeinheiten,  um  welche  das  gefundene  Product  iu  der  vier- 
ten Spalte  grösser  ist  als  die  Wärmemenge,  welche  die  als  Lösungsmittel 
dienende  Wassermenge  zur  Erwärmung  erfordern  würde.  Das  specifische 
Gewicht  steht  in  der  sechsten  Spalte ;  die  siebente  enthält  den  Quotienten 
dieser  Grösse  in  das  Molekulargewicht  der  Lösung,  oder  mit  anderen  Wor- 
ten das  Molekularvolum  der  Lösung;  die  achte  giebt  an,  um  wie  viel 
dieses  Volum  grösser  ist  als  dasjenige  des  Lösungswassers.  Die  specifi- 
schen Wärmen  und  specifischen  Gewichte  gelten  für  die  Temperatur 
von  ISO. 


1)  Hammerl,  Compt.  rend.  1880,  90,  695. 

2)  J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  142,  337;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  95. 


Naumann,  Thermochemie. 
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Wärmecapacität  wässeriger  Lösungen. 


Specifische  Wärme  wässeriger  Lösungen: 


Mole- 

Mole- 

Specif. 

Diffe- 

Specif. 

Diffe- 

n 

Molekül 

kular- 

kular- 

Wärme 

renz 

Gewicht 

renz 

warme 

volum 

Schwefelsäure,   SO3  +  WH2O: 


5 

10 

20 

50 

lÖO 

200 


0,545 
0,700 
0,821 
0,918 
0,956 
0,977 


80  4-  90 
80  4-  180 
80  4-  360 
80  4-  900 
80  +  1800 
80  -|-  3600 


92,7 
182,0 
361,2 
900 

1797 

3595 


4-2,7 

1,4722 

+  2,0 

1,2870 

+  1,2 

1,1593 

0 

1,0692 

—  3 

1,0355 

—  5 

1,0180 

115,5 
202,0 
379,6 
916,6 
1815,5 
3615,4 


+  25,5 
+  22,u 
+  19,6 
+  16,6 
+  15,5 
+  15,4 


10 

20 

50 

100 

200 


0,768 
0,849 
0,930 
0,963 
0,982 


Salpetersäure,  NO3H  +  WH2O: 

63  +  18Ö 
63  +  360 
63  +  900 
63  +  1800 
63  +  3600 


186,6 

+  6,6 

1,1542 

210,5 

359,1 

—  0,9 

1,0851 

389,8 

896 

—  4 

1,0360 

929,5 

1794 

—  6 

1,0185 

1829,2 

3597 

—  3 

1,0094 

3629,0 

+  30,5 
+  29,8 
+  29,5 
+  29,2 
+  29,0 


10 

20 

50 

100 

200 


Chlorwasserstoffsäure,  HCl  +  WH2O: 

0,749  36,5  +  180 
0,855  36,5  +  360 
0,932   36,5  +  900 

0,964   36,5  +  1800 

• 

0,979   36,5  +  3600 


162,2 

—  17,8 

1,0832 

199,9 

338,9 

—  21,9 

1,0456 

379,2 

873 

—  27 

1,0193 

918,8 

1770 

—  30 

1,0100 

1818,5 

3561 

—  39 

1,0052 

3617,7 

+  19,9 
+  19,2 
+  18,8 
+  18,5 
+  17,7 


10 

25 

50 

100 

200 


0,745 
0,856 
0,911 
0,952 
0,975 


Weinsäure,  C4H6-06  +  nHaO: 

150  +  180 
150  +  450 
150  +  900 
150  +  1800 
150  +  3600 


246 

+  66 

1,2409 

265,9 

513 

+  63 

1,1229 

534,3 

957 

+  57 

1,0677 

983,4 

1856 

+  56 

1,0358 

1882,5 

3656 

+  56 

1,0186 

3681,3 

+  85,9 
+  84,3 
+  83,4 
+  82,5 
+  81,3 
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Mole- 

Müle- 

Specif. 

Diffe- 

Si)ecif. 

Diffe- 

n 

Molekül 

kular- 

kular- 

Wärme 

wäriue 

renz 

Gewicht 

volum 

i*enz 

30 

50 

100 


10 
20 
30 
50 
100 
200 


Natronhydrat,  NaOII  +  wHjO: 


7y2 

0,847 

15 

0,878 

30 

0,919 

50 

0,942 

100 

0,968 

200 

0,983 

40  +     135 

148,2 

+  13,2 

1,2576 

40  4-     270 

272,2 

+    2,2 

1,1450 

40  -\-     540 

533 

—    7 

1,0782 

40  +     900 

885 

—  15 

1,0486 

40  +  1800 

1781 

—  19 

1,0246 

40  -f  3600 

3578 

—  22 

1,0124 

139,2 
270,7 
537,9 
896,4 
1795,9 
3594,8 


Kalihydrat,  KOH  +  nH^O: 


Ammoniamoxydhydrat,  NH4,0H  +  WH2O: 


0,997 
0,999 
0,999 


35  4-  540 
35  4-  900 
35  +  1800 


573 

934 

1833 


-|-33 
+  34 
+  33 


0,9878 
0,9927 
0,9967 


582,1 

941,9 

1841,2 


Chlornatrium,  NaCl  +  WH2O: 


0,791 
0,863 
0,895 
0,931 
0,962 
0,978 


58,5  +  180 
58,5  +  360 
58,5  +  540 
58,5  +  900 
58,5  +  1800 
58,5  +  3600 


188,5 

361,0 

536 

892 
1788 
3578 


+  8,5 
+  1,0 

—  4 

—  8 

—  12 

—  22 


1,1872 
1,1033 
1,0718 
1,0444 
1,0234 
1,0118 


200,9 
379,3 
558,4 
917,8 
1816,1 
.'5616,0 


Chlorkalium,  KCl  +  wHaO: 


15 

0,761 

74,6  +     270 

262,4 

—    7,G 

1,1468 

300,4 

+  30,4 

30 

0,850 

74,6  +     540 

522,4 

—  17,4 

1,0800 

569,0 

+  29,0 

50 

0,904 

74,6  +     900 

881 

—  19 

1,0496 

928,2 

+  2J8,2 

100 

0,948 

74,6  +  1800 

1775 

—  25 

1,0258 

1827,3 

+  27,3 

200 

0,970 

74,6  +  3600 

3565 

—  35 

1,0136 

3625,0 

+  25,0 

+  4,2 
+  0,7 

—  2,1 

—  3,6 

—  4,1 
-5,2 


30 

0,876 

56  +     540 

522 

—  18 

1,0887 

547,5 

+  7,5 

50 

0,916 

56  +     900 

876 

—  24 

1,0550 

906,3 

+  6,3 

100 

0,954 

56  +  1800 

1770 

—  30 

1,0284 

1804,9 

+  4,9 

200 

0,975 

56  +  3600 

3565 

—  35 

1,0144 

3604,1 

+  4,1 

+  42,1 
+  41,9 
+  41,2 


+  20,9 
+  19,3 
+  18,4 
+  17,8 
+  16,1 
+  16,0 
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Mole- 

Mole- 

Specif. 

Diffe- 

Specif. 

Diffe- 

n 

Molekül 

kular- 

kular- 

Wärme 

wärme 

renz 

Gewicht 

volum 

renz 

7V2 

0,760 

10 

0,778 

25 

0,881 

50 

0,937 

100 

0,966 

200 

0,982 

10 

25 

50 

100 

200 


25 

50 

100 

200 


5 

20 

50 

100 


50 
100 
200 


65 
100 
200 


Chlorammonium,  NH^.Cl  +  WH2O: 

53,5  -f-  135  143,3  -|-  8,3 

■53,5  +  180  181,6  -f  1,6 

53,5  +  450  443,6  —  6,4 

53,5  +  900  893  —  7 

53,5  -f  1800  1791  —  9 

53,5  4-  3600  3588  — 12 


Salpetersaures  Natron,  NaNOs  +  nl^^^i 


1,0718 

175,9 

1,0664 

219,0 

1,0314 

488,2 

1,0167 

937,8 

1,0086 

1837,7 

1,0044 

3637,6 

0,769 
0,863 
0,918 
0,950 
0,975 


85  4-  180 

85  -|-  450 

85  -f  909 

85  -f  1800 

85  -|-  3600 


203,8 
461,7 
904 

1791 

3593 


+  23,8 
+  11,7 

+  4 

—  9 

—  7 


1,2474 
1,1137 
1,0600 
1,0311 
1,0160 


212,5 

480,4 

929,2 

1828,2 

3627,0 


Salpetersaures  Kali,  KNO3  +  nH20: 


0,832 
0,991 
0,942 
0,966 


101  -f  450 

101  4-  900 

101  4-  1800 

101  +  3600 


458,4 

902 
1791 
3575 


+    8,4 

1,1228 

490,7 

+    2 

1,0651 

939,8 

—    9 

1,0336 

1839,2 

—  25 

1,0173 

3638,3 

Salpetersaures  Ammoniak,  NH4.NO3  4"  nU^O: 


0,697 
0,859 
0,929 
0,962 


80  -f  90 
80  +  360 
80  +  900 
80  4-  1800 


118,7 
378,0 
910 
1808 


+  28,7 

1,2046 

141,1 

+  18 

1,0743 

409,6 

4-10 

1,0331 

948,6 

4-  8 

1,0180 

1846,8 

Kohlensaures  Natron,  Na20.C02  +  WH2O: 


106  -f     900 

901 

106  -f  1800 

1778 

106  -|-  3600 

3550 

0,896 
0,933 
0,958 


Schwefelsaures  Natron,  Na20.S03  +  nU^O: 


+  1 

1,1131 

903,8 

—  22 

1,0593 

1799,3 

—  50 

1,0306 

3596,0 

0,892 
0,920 
0,955 


142  4-  1170 
142  +  1800 
142  +  3600 


1170 

0 

1,1010 

1191,6 

1787 

—  13 

1,0675 

1819,5 

3574 

—  26 

1,0350 

3615,4 

+  40,9 
4-39,0 
+  38,2 
4-37,? 
+  37,7 
+  37,€ 


4-32,1 
+  30,- 
+  29,5 
+  28,! 
+  27,( 


+  40,7 
+  39,8 
+  39,2 
+  38,3 


4-51,1 
4-49,6 
4-48,6 
+  46,8 


+  3,8 
-0,7 
-4,0 


4-2M 

+  i9.a 

+  15,4 
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Mole- 

Mole- 

Specif. 

Diffe- 

Specif. 

Diffe- 

n 

Molekül 

kular- 

kiilar- 

Wärme 

wärme 

renz 

Gewicht 

volum 

renz 

Schwefelsaures  Ammoniak,  AmaO.SOs  4-  wHjO: 


30 

0,820 

132  4-     540 

551 

+  11 

1,1148 

602,8 

+  62,8 

50 

0,871 

132  4-     900 

899 

—     1 

1,0774 

957,6 

+  57,6 

100 

0,924 

132  +  1800 

1785 

—   15 

1,0420 

1854,1 

+  54,1 

200 

0,959 

132  +  3600 

3576 

—   21 

1,0214 

3653,8 

4-  53,8 

Schwefelsaure  Magnesia,   MgO.SOa  +  mH^O: 


Essigsaures  Natron,  NaO. Ca H3O  4-  wH^O: 


20 

50 

100 

200 


0,884 
0,938 
0,965 
0,983 


KBr 

0,962 

AmBr 

0,968 

NaJ 

0,954 

KJ 

0,950 

AmJ 

0,963 

BaClg 

0,932 

CaCla 

0,957 

£20,803 

0,940 

• 

ZnCSOg 

0,947 

PeO,SOs 

0,951 

CttO,SOg 

0,953 

)aO,Na05 

0,933 

»bCNgOß 

0,919 

82  4- 

360 

391 

82  4- 

900 

921 

82  4- 

1800 

1817 

82  4- 

3600 

3620 

fW 

f  200 

119  4- 

3600 

3578 

98  4- 

3600 

3580 

150  4- 

3600 

3578 

166  4- 

3600 

3578 

145  4- 

3600 

3606 

208  4- 

3600 

3549 

111  + 

3600 

3531 

174  + 

3600 

3548 

161  4- 

3600 

3562 

152  4- 

3600 

3578 

159  4- 

3600 

3583 

261  4- 

3600 

3602 

331  + 

3600 

3613 

+ 

31 

+ 

21 

+ 

17 

+ 

20 

1,0993 
1,0442 
1,0230 
1,0120 


402,1 

940,4 

1839,7 

3638,3 


— 

22 

— 

20 

22 

— 

22 

+ 

6 

51 

— 

49 

52 

— 

38 

32 

17 

+ 

2 

+ 

13 

1,0236 
1,0154 
1,0318 
1,0355 
1,0248 
1,0502 
1,0253 
1,0380 
1,0455 
1,0413 
1,0444 
1,0584 
1,0771 


3633 
3642 
3634 
3644 
3654 
3626 
3619 
3636 
3598 
3603 
3999 
3648 
3649 


20 

0,744 

120  4-     360 

357 

—     3 

1,2864 

373,1 

+  13,1 

50 

0,857 

120  4-     900 

874 

—  26 

1,1253 

906,4 

+     6,4 

100 

0,917 

120  4-  1800 

1761 

—  39 

1,0649 

1803,0 

+     3,0 

200 

0,952 

120  +  3600 

3541 

—  59 

1,0334 

3599,8 

-     0,2 

+  42,1 
+  40,4 
+  39,7 
4-  38,3 


4-  33 
4-  42 
4-  34 
4-  44 
4-  54 
4-  26 

+  19 
4-  36 

—  2 

+  3 

—  1 
4-  48 
4-  49 
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Das  als  Molekularwärme  der  Flüssigkeit  bezeichnete  Product  der 
specifischen  Wärme  in  das  Molekulargewicht  in  der  vierten  Spalte  giebt  die- 
jenige "Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um  das  Molekül  um  einen  Grad 
zu  erwärmen.  Die  Zahlen  drücken  auch  das  calorische  Aequiva- 
lent  der  Flüssigkeit  aus,  oder  diejenige  Wassermenge,  welche  zur  Er- 
wärmung dieselbe  Wärmemenge  erfordert,  als  das  Molekül  der  Lösung. 
Das  calorische  Aequivalent  der  Flüssigkeit  weicht  in  der  Mehrzahl  von 
Fällen  nur  wenig  von  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Wassermenge 
ab.  So  zeigt  z.  B.  die  Schwefelsäure  mit  5  Molekülen  Wasser  ein  calo- 
risches  Aequivalent  von  92,7,  während  das  in  der  Lösung  enthaltene 
Wasser  90  beträgt  und  das  Molekül  selbst  170  wiegt;  mit  anderen  Wor- 
ten, eine  Lösung  von  80  g  wasserfreier  Schwefelsäure  in  90  g  Wassei 
erfordert  zur  Erwärmung  nur  so  viel  Wärme  als  92,7  g  Wasser,  Be: 
einer  Säure  mit  50  Molekülen  Wasser  ist  das  calorische  Aequivalenl 
eben  gleich  der  Wassermenge  50.18  =  900.  Wird  aber  die  Säure  nocl 
stärker  verdünnt,  so  tritt  die  merkwürdige  Erscheinung  ein,  dass  di( 
Lösung  ein  geringeres  calorisches  Aequivalent  besitzt,  als  der  in  ihr  ent 
haltenen  Wassermenge  entspricht.  Die  Zahlen  der  fünften  Spalte,  welch( 
diese  Differenzen  zwischen  dem  calorischen  Aequivalent  der  Lösung  unc 
der  in  ihr  enthaltenen  Wassermenge  ausdrücken,  sind  deshalb  gewöhn- 
lich anfangs  positiv,  bei  stärkerer  Verdünnung  aber  negativ.  In  einzel 
neu  Fällen,  wie  bei  der  Chlorwasserstoffsäure  und  dem  Kalihydrat 
sind  die  Zahlen  schon  von  Anfang  an  negativ;  es  bedarf  z.  B.  di« 
10  Moleküle  Wasser  enthaltende  Chlorwasserstoffsäure  10  Proc.  wenigei 
Wärme  zur  Erwärmung,  als  das  in  ihr  enthaltene  Wasser.  In  anderei 
Fällen  sind  die  Differenzen  durchgehend  positiv,  aber  doch  in  abnehmen- 
der  Grösse  bei  stärkerem  Verdünnungsgrade. 

Aus  den  specifischen  Gewichten  geht  übereinstimmend  mil 
den  älteren  Erfahrungen  hervor,  dass,  wenn  eine  wässerige  Lösung  mii 
Wasser  gemischt  wird,  eine  Contraction  entsteht,  z.  B.  270,7  Völumt 
Natronlösung  von  der  Zusammensetzung  NaO  -f-  I5H2O  mit  15  Mole- 
külen oder  270  Volumen  Wasser  gemischt  geben  nicht  540,7,  sondert 
537,9  Volume.  Aus  den  Untersuchungen  der  specifischen  Wärme 
geht  hervor,  dass,  wenn  eine  wässerige  Lösung  mit  Wasser  gemisch 
wird,  eine  Lösung  entsteht,  deren  Molekularwärme  geringer  ist  als  dit 
Summe  der  Molekularwärmen  der  gemischten  Flüssigkeiten ;  die  genannt« 
Natronlösung  bedarf  z.  B.  zur  Erwärmung  272,7  Wärmeeinheiten,  ge 
mischt  mit  270  g  Wasser  bedarf  sie  zur  Erwärmung  nicht  542,7,  sonderi 
nur  533  Wärmeeinheiten.  Das  Molekularvolum  und  die  Molekularwärro< 
solcher  Mischungen  sind  demnach  stets  geringer  als  die  Summen  dei 
entsprechenden  Werthe  ihrer  Bestandtheile ;  nur  beim  Ammoniumoxyd 
hydrat  sind  die  Differenzen  so  klein,  dass  sie  nicht  entscheidend  sind. 

Beim  Mischen  von  Lösungen  verschiedener  Körper,  wie  Säuren  unc 
Alkalien,  tritt  sowohl  eine  Aenderung  des  Volums  als  der  Molekularwärm« 
ein;  auch  zeigt  sich  ein    genauer  Zusammenbang  der  Erscheinungen 
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Aus  den  oben  gefundenen  Moleknlarw armen  und  Molckularvolumen  der 
Schwefel-,  Salpeter-  und  Chlorwasserstoffsäure,  des  Natron-,  Kali-  und 
Ammoniumoxydhydrats  und    der    aus   diesen  Körpern  gebildeten   neun 
Salze  zeigt  sich  einerseits,   dass  die  bei  der  Neutralisation  entstandene 
Lösung  eine  grössere  "Wärmemenge  zu   ihrer  Erwärmung  erfordert  als 
die  getrennten  Lösungen,  wenn  die  Lösungen  ein  Natrium-  oder  Kalium- 
salz  bilden,   dagegen  eine  geringere  Wärmemenge,  wenn  die  Basis  Am- 
moniumhydrat  ist;  und  andererseits,  dass  bei  der  Neutralisation  des  Kali 
und   Natron  eine   Ausdehnung  stattfindet,    bei   der  Neutralisation  des 
Ammoniaks  dagegen  eine  Contractiou.      Die  Uebereinstimmung  ist  so 
überraschend  und  so  deutlich,   dass  bezüglich  des  innigen  Zusammen- 
hanges   der    specifischen  Wärme    und    des    specifischen   Gewichtes   der 
wässerigen  Lösungen  durchaus  kein  Zweifel  obwalten  kann. 


Specifische  Wärme  von  Salzlösungen*). 


1.     Specifische  Wärme  der  Kochsalzlösungen  : 


Salz-Proc.  .   . 
Speeif.  Wärme 


5 

10 

15 

20 

25 

30 

33,6 

.0,9306 

0,8909 

0,8606 

0,8304 

0,8079 

0,7897 

0,7752 

35 
0,7713 


2.     Specifische  Wärme  der  Chlorkaliumlösungen : 


Salz-Proc.  .   . 

4 

8  . 

12 

16 

20 

24 

28 

Speeif.  Wärme 

0,9558 

0,9140 

0,8876 

0,8503 

0,8195 

0,7935 

0,7680 

32 
0,7476 


3.     Specifische  Wärme  der  Chlorammoniumlösungen: 


Salz-Proc.  .    . 
Speeif.  Wärme 


10 
0,9100 


20 
0,8403 


30 
0,7946 


37 
0,7644 


4.     Specifische  Wärme  der  Lösungen  des  schwefelsauren  Natrons 


Salz-Proc.  .    . 

40 

30 

25 

20 

15 

10 

Speeif.  Wärme 

0,8074 

0,8320 

0,8523 

0,8704 

0,8959 

0,9253 

1)  J.  H.  SchüUer,   Pogg.   Ann.  136,    70,    235;     Jahresber.    für  Chemie  f. 
1869,  93. 
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5.     Specififlche  Wärme  der  JotlnatriumlöBimgeii : 


Salz-Proc.  .    . 
Sl)ecif.  Wärme 


40 

o,7:Ha 


30 
0,7811 


2 
0,8408 


10 
0,9135 


6.     Specififiche  Wärme  der  liösimgen  des  Baipetersauren  Natrons: 


Salz-Proc.  .    . 
Specif.  Wärme 


50 
0,7673 


40 
0,7998 


30 
0,8341 


20 
0,8768 


10 
0,9320 


7.     Specifische  Wärme  der  LösuDiico.n  d«?fl  Salpetersäuren  Kalis: 


Balz-Proc.  .    . 
bpecif.  Wärme 


30 
0,8090 


20 
0,8589 


10 
0,9182 


\ 


Irgend  oino  Beziehung  zwischen  den  specifischen  Wärmen  der  Lö- 
sungen und  den  sonstigen  Eigenschaften  der  Salze  lasse  sich  nicht 
erkennen. 

Nachfolgende  Tabollon  enthalten  Werthe  für  die  specifische 
Wärme  von  Salzlösungen^)  im  Vergleich  mit  derjenigen  des  Was- 
sers zwischen  den  nämlichen  Temperaturgrenzen. 


^)  0.  Marignac,   Arch.  phya.  nat.  (2)  55,  113  bis  135;   Ann.  chim.  phys. 
(5)  8,  410;  Jahresher.  für  Chemie  f.   1876,  68. 


Wärmecapacität  wässeriger  Lösungen. 
Chloride,    Bromide,  Jodide. 


Poi-mel 

Aeq. 

Speciflschc  Wiirme 

MolekiiUtwärma 

Tempe- 

60 Aq. 

ino  Aq. 

lonAq. 

60  Aq. 

lOO  Aq. 

SM  Aq. 

ratur 

HaCl, 

71!,9 

0,8787 

n,933fl 

0,9650 

Shh 

1749 

3544 

20bia24 

ifaCls 

149,2 

|o,8344 

0 
0 

9055 

0 

Ö490 

876 

1765 

3555 

17  „  22 
20  „  51 

KgBra  ...... 

238,3 

0,7091 

0 

8643 

0 

9250 

875 

1762 

355Ü 

20  .  51 

K,Ja 

332 

0,7153 

8301 

0 

9063 

881 

1770 

3563 

20  ,   51 

NaaCl,     

117 

f0,8760 
lo,B779 

0 
0 

9280 
9304 

0 
0 

9596 
9623 

893 

1779 
1783 

3566 
3577 

22   "53 

NajBra 

206 

0,8092 

0 

8864 

0 

9388 

895 

1778 

3573 

20   „   52 

NaaJa 

300 

0,74SO 

0 

8499 

0 

9174 

899 

1785 

3578 

20   ,   51 

N^HsCla-   .... 

106,B 

0,8850 

0 

9382 

0 

9670 

891 

1789 

.S5S5 

20   „   52 

CaCIa 

IIO.B 

fo,a6io 

0 

9154 
9174 

0 

95S4 

860 

1749 
1753 

3546 
3544 

20  „   25 

21  „    51 

SrCl, 

158,4 

(Ü,8U3 
lo,BIfl5 

0 
0 

8942 
8960 

0 
0 

9430 
9424 

882 
864 

1761 
1753 

3544 
3542 

21  ,  26 
19   „    51 

BftCLj 

»8^ 

(i>,77B9 
lo.7805 

" 

87S2 

0 

9319 
9325 

864 

1767 
1769 

3549 
3551 

22  „  27 
21   .  52 

MgCl, 

95,4 

(0,8807 
\0,86e5 

0 

11 

9245 
9235 

0 
0 

9581 
9694 

857 
862 

1752 
1750 

3540 
3545 

18  ,  23 
22   ,   52 

Mn  Clj 

lS5,e 

0,8510 

0 

9154 

0 

952B 

873 

1763 

3549 

19   ,  53 

SiCIa 

130 

0,8310 

0 

9017 

0 

9451 

856 

1740 

3525 

24  ,   55 

CuClj 

134,2 

0,aM2 

0 

9200 

0 

9563 

894 

1778 

3671 

19  „    51 

Zotn, 

136,3 

0,8842 

•* 

9330 

** 

9590 

910 

1807 

3583 

19   ,   51 

106,9 

10   Aq. 

16   Aq. 

55   Aq. 

10  Aq. 

15   Aq. 

»=Aq. 

NjHbCIs 

0,8134 

453 

CaClj        

110,9 

0,6176 

0,6741 

0.7638 

179,6 

256,7 

422,8 

MgOlä 

95,4 

0,6624 

0.7716 

249,4 

421 

NiClj 

130 

0,7351 

426,4 

CnCla 

134,2 

0,8241 

0,7790 

196,1 

455 

ZnCl, 

138,3 

0,6212 

0.7042 

0,7960 

188.5 

28«,1 

466,7 

22   ,   52 
24   ,   55 


Wärmecapacität  wässeriger  Lösungen, 
Nitrate. 


9l.«isifi 

'itiie  Wärme 

Molekiilur« 

arme 

Tel 

pt- 

Ae^i- 

60  A,. 

.... 

aooAq. 

«A,, 

im  Aq. 

SM  A.,. 

"'■ 

H50,NaOQ     .   .    ■ 

ise 

0,8752 

0,927» 

0,9618 

898 

1788 

3ft84 

211) 

s52 

EjO.NsOb     .   .    . 

fo 

8320 

0 

9005 

0 

9430 

917 

1803 

3586 

la 

2:i 

202,4 

lo 

833Ö 

0 

9028 

0 

9475 

919 

1808 

3603 

22 

r.2 

N;iiO,NaOß    .    .    ■ 

170,2 

c 

8802 
9712 

0 

9220 
9220 

0 
0 

9545 
9576 

930 
632 

1816 
1816 

3599 
3610 

18 

23 

NaHgO.NjO^     .    . 

160 

0 

8797 

0 

9293 

0 

9610 

932 

1821 

3614 

20 

52 

Ag»0,Nä05    .    .    - 

340 

0 

7505 

0 

8491 

0 

9131 

831 

1817 

3598 

2ö 

52 

CaO.NaOs  .    -    ■    ■ 

... 

r 

8471 
8463 

0 

9110 

0 
0 

9511 
9510 

901 
900 

1789 

3580 
3580 

21 

25 

SrO.NaOs  -    .    ■    ■ 

»,,,, 

1  ■ 

|o,816B 

0 

8903 
B90r> 

" 

9400 
9392 

90B 

1761 
1791 

3583 
3580 

21 

26 

BaO.NjOo     .    .    - 

S61 

1  - 
1  . 

0 

9S04 
929* 

' 

3592 
3588 

21 

19 

26 

PbO,Nj,06      .    .    ■ 

», 

c 

7500 

0,8510 
0,8507 

0 

9162 
9173 

924 
923 

1813 
1813 

3602 
3606 

21 

II 

MBO,KaO,     .    .    - 

148,6 

r 

8501 
8517 

0,9133 
0,9145 

0 

9546 
PD37 

891 

1780 
1782 

3S7B 

17 

22 
.-.2 

MnO.NaOs     .   •    ■ 

179 

0 

8320 

0,9027 

0 

9473 

898 

1786 

3580 

19 

r,i 

NiO.MjOfi  .... 

183 

0 

8228 

0,8949 

0 

9409 

891 

1772 

3559 

a*  « 

55 

CuO,H,Oa      .    .    - 

187,3 

0 

825B 

o,aosa 

0 

9475 

898 

1788 

3588 

18 

50 

ZnO.NaOft     .    .    - 

1«M 

0 

8234 

0 

8990 

" 

9461 

897 

1789 

3585 

21. 

5> 

10  Aq. 

IBAq. 

- 

10  Aq, 

18  Aq. 

asAq. 

0,7212 

- 

0,8043 

220,7 

_ 

463,3 

— 

0,7299 

0 

7946 

— 

321 

492,6 

0,6942 

0,7437 

0 

8090 

2ß6 

319,8 

493,5 

0,6255 

0,0856 

0 

7597 

215,2 

297,5 

466,5 

— 

0,8777 

0 

7568 

— 

283,7 

453 

— 

— 

0 

7171 

— 

— 

454 

0,5903 

0,G410 

0 

7176 

218,2 

294,5 

459 

HjO,Na05.  . 

NaaO,HaOi  . 

NsHgO,NiOfi 

OaO,Ni06-  .    ■    .      Iß*         0,6255     0,6856    0,7597    215,2     297,5      466,5     21    ,    ; 

MgO.HjOg  .    .    .      148,6        —         0,8777    0,7568      —        283,7      453        21   ,    J 

HiO.NaOß. 
Zn  O  ,  N,  Ob 


HjO,NsOb  +  5  Aq.;  specif,  Wärme  0,6551;  Mulekiilarwärm«  141,5. 
N,HB0,Na06  -|-  5  Aq-i  specif.  W&rrae  0,6102;  Molelt iilarw arme  152,5. 
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S  ulf  a  te. 


Formel 

Aeq. 

Specifische  Wärme 

Molekularwärme 

Tempe- 

50 Aq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

50  Aq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

ratur 

HaO.SOs   .... 

98 

0,9155 

0,9545 

0,9747 

914 

1812 

3604 

16  bis  20 

XaOjSOg    .... 

174,2 

\       n 

0,8965 
0,9020 

0,9434 
0,9463 

n 
n 

1770 
1781 

3560 
3571 

18  „  23 

19  „  52 

Na20,S03      .   .   . 

142 

rO,8753 
\o,8784 

0,9250 
0,9270 

0,9576 
0,9596 

912 
915 

1796 
1800 

3583 
3591 

19  „  24 
21   „  52 

NaHgO^SOg  .   .   . 

132 

0,8789 

0,9330 

0,9633 

907 

1802 

3595 

19  „   51 

MgO,S03  .... 

120,5 

r0,8654 
\0,8690 

0,9225 
0,9230 

0,9547 
0,9550 

883 
887 

1772 
1773 

3552 
3553 

19  „  24 

22  „   52 

MiiO,S03  .... 

151 

0,8440 

0,9125 

0,9529 

887 

1780 

3574 

19  „   51 

NiO,S03    .... 

155 

0,8371 

0,9102 

0,9510 

883 

1779 

3571 

25  „  56 

CuO,S03   .    .   .   . 

159,3 

ro,84ii 

|o,8520 

0,9084 
0,9148 

0,9503 
0,9528 

891 
902 

1780 
1792 

3572 
3582 

18  „  23 
22   „   53 

ZiiO,S03   .... 

161,4 

0,8420 

0,9106 

0,9523 

894 

1786 

3582 

20  „   52 

G10,803     .'.    .   . 

105,3 

0,9009 

0,9457 

0,9703 

906 

1802 

3595 

21   „   52 

A12/30,S03    .   .   . 

114,3 

0,9041 

0,9465 

0,9722 

917 

1812 

3611 

21   „   53 

NaaO.SOa 
N2H8  0,S03 
G10,S03    . 
Al%  O ,  S  O3 


142 

15  Aq. 

25  Aq. 

15  Aq. 

25  Aq. 

•       • 

n 

0,8191 

w 

485 

•       • 

132 

0,7385 

0,8030 

297 

467,3 

•       • 

105,3 

n 

0,8285 

r> 

460 

•      • 

114,3 

n 

0,8400 

n 

474 

2  Ibis  52 

19 

„  51 

21 

«   52 

21 

„   53 
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SpeciflBohe  Wärme 

HolekulATwänae 

Tempe- 

MAq. 

100  Aq. 

2«0Aq. 

MAq. 

- 

SMAq. 

ratur 

HjO.CrOs.   .    .    . 
K.O,CrO, .    .    .    . 
N«jO,CrO,    .    .    . 

NjHgO.CrOs      .    ■ 

118,5 
194,8 
182,6 
152,5 

118,5 
182,6 
152,S 

0,8982 
0,8105 
0,8560 
0,8767 

1»  Aq. 

0,B419 
0,8896 
0,9134 

0,9304 

15  Aq. 

0.9698 
0,9407 
0,9511 
0,9630 

36    Aq. 

913 
887 
909 
923 

to  Aq. 

1807 
17T6 
1793 
1817 

ISA,. 

3606 
3570 
3579 
3613 

t6Aq. 

21  bis  53 

20  ,   51 

21  ,    52 

22  ,   53 

HgO.CiO,  .    .    .    . 
NaaO.OrÖ.    .   .    . 
NjHbO.CiOb     .    . 

0,6964 

- 

0,8251 
0,7810 
0,7967 

207,9 

- 

469 

478.4 

480 

21bia53 
21  .  52 
21    „    52 

KjO.OOa   . 
N»a  O ,  C  Oa 


PboHpbate 


Carbon 

ate. 

M  Aq. 

100  Aq. 

IWOAq. 

MAq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

138,3 
106,1 

0,8458 
0,8509 
0,9037 
0,9072 

0,9104 
0,9157 
0,9409 
0.9435 

0,9513 
0,9543 
0,9675 
0,9695 

878 
884 
909 
913 

1765 
1775 

1793 
1798 

3556 

3567 
3585 
3593 

10  Aq.     la  Aq. 

15  Aq. 

10  Aq. 

15  Aq. 

asAq. 

138,3 
106,1 

0,6248 

0,6831 

0,7596 
0,8649 

199 

279 

447 
481 

V.(p.o.,  '«■;») 
■/.(a„o„  '^^f^) 

yä(PaOs,2N(i.,(j)    . 
'^(PiOs.NaaO)  .    . 


O,BO70 
0,8707 


0,9264 
0,9345 


0,9704 
0,9595 


0,8550 
0,9"l29 


!  0,9500 
■>  0,9686 
■>    0,9761 


3596 
3608 


V.(-.o..  (Ä'g) 


0,8444 
0,7884 


24   ,    55 
28  ,   57 


Wärmecapacität  wässeriger  Lösungen, 


301 


A  c  6  t  a  t  e  ^). 


Formel 


Aeq. 


Specifische  Wärme 


50  Aq. 


100  Aq. 


200  Aq. 


Molekularwärme 


60  Aq. 


100  Aq. 


200  Aq. 


Tempe- 
ratur 


H2  0 ,  C4  Hg  O3  • 

^20,0451503  . 

NaaO.O^HeOs  . 

CaO,C4H6  03  . 

SrO,C4He03  .  . 

BaO,C4He03  . 

PbO,C4H603  . 

MgO,C4He03  . 

MnO,C4H6  03  . 

NiO,C4H6  03  . 

Zn0,C4He03  . 


H2  0,0411^03 
K2  O ,  C4  Hg  O3 
PbO,C4He03 


120 
196,3 

164 

158 

205,5 
255 

325 

142,6 
173 
177 
183,4 


0,9568 
0,8572 
0,9026 
0,9037 
0,8914 
0,8959 
0,8505 
0,8166 
0,7925 
0,7939 
0,9055 
0,8937 
0,8943 
0,9138 


0,9769 
0,9170 
0,9414 
0,9430 
0,9362 
0,9392 
0,9127 
0,8911 
0,8797 
0,8808 
0,9473 
0,9371 
0,9366 
0,9538 


0,9874 
0,9550 
0,9644 
0,9687 
0,9670 
0,9663 
0,9513 
0,9396 
0,9322 
0,9327 
0,9712 
0,9666 
0,9653 
0,9730 


976 
940 
960 
962 
943 
948 
940 
943 
971 
973 
944 
959 
963 
990 


1875 
1831 
1849 
1852 
1833 
1839 
1830 
1831 
1869 
1872 
1840 
1849 
1852 
1892 


3673 
3625 
3630 
3646 
3634 
3631 
3620 
3622 
3659 
3661 
3635 
3647 
3646 
3681 


2  Ibis  52 
20  „  51 
20  „  25 

19  „  52 

20  „  25 
22  „  52 
20  „  52 
19 
21 
18 
21 
19 
25 
19 


r,  52 
«  26 
»  51 
»  52 

n  52 
„  56 
n    51 


120 

5  Aq. 

10  Aq. 

26  Aq. 

6  Aq. 

10  Aq. 

26  Aq. 

0,7320 

0,8220 

0,9157 

153,7 

246,6 

522 

196,3 

» 

0,6391 

0,7728 

» 

240,5 

499,4 

325 

n 

n 

0,6824 

n 

n 

529 

2  Ibis  52 
20  „  51 
18  „  51 


Oxalate. 


Formel 

Aeq. 

Specifiscbe  Wärme 

Molekularwärme 

Tempe- 

60 Aq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

60  Aq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

ratur 

H2  0 ,  C2  O3  .    •    •    . 

K-2  ^ }  ^2  O3  ■    •     •    • 

90 
166,3 

0,9423 
0,8389 

0,9653 
0,9083 

0,9814 
0,9504 

933 
895 

1824 
1786 

3621 
3579 

20  bis  52 

21  „  52 

1)  ZnO,C4He08  +  30  Aq.:  specifiscbe  Wärme  0,8674,  Molekularwärme 
627.  Diese  Lösung  bleibt  in  der  Kälte  übersättigt  wie  diejenige  von  Bleiacetat 
mit  25  Aeq.  Wasser.  Für  Essigsäuremonohydrat  wurde  gefunden:  spe- 
ciflflche  Wärme  0,4932,  Molekularwärme  59,2. 
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Die  nachfolgende  Zusammenstellung  giebt  in  Zehnmillionteln  die 
Zunahmen  der  specifischen  Wärmen,  wenn  man  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  einer  um  ungefähr  30^  höher  liegenden  übergeht. 


Substanzen 

50  Aq. 

100  Aq. 

200  Aq. 

K2CI2 

32 

24 

7 

NaaClg    .    . 

19 

23 

27 

CaCLj      .    . 

0 

20 

—       4 

SrClg  .    .    . 

22 

8 

—       6 

BaCLj     .    . 

6 

11 

6 

MgCla     .    . 

58 

—     10 

13 

KgO.NaOg 

15 

23 

45  . 

NaaOjNaOß 

20 

0 

31 

CaO.NaOs 

—       8 

—       6 

—       1 

SrO.NaOg 

n 

—       2 

—       8 

BaO,N205 

» 

—     10 

PbO.NaOg 

—       7 

—       3 

11 

MgO.NaOg 

16 

12 

—       9 

KaO.SOg  . 

» 

55 

29 

NagOjSOg 

31 

20 

20 

MgO,S03 

36 

5 

3 

CuO.SOg  . 

109 

64 

25 

Na20,C4H6Ü3 

9 

16 

43 

CaO,C4H6  03 

45 

30 

—       7 

PbO,C4H6  03 

14 

11 

5 

Mittel     .    . 

• 

• 

25 

16 

11 

Soweit  diese  Zahlen  nicht  innerhalb  der  Versuchsfehlergrenzen  lie- 
gen, darf  man  sagen ,  dass  die  specifische  Wärme  von  Salzlösungen  mit 
der  Temperatur  stets  zunimmt  und  die  Mittel werthe  lehren  ferner,  dass 
diese  Zunahme  um  so  grösser  ist,  je  concentrirter  die  Lösungen  sind. 
Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Zahlen  nicht  die  wirkliche  absolute 
Zunahme  der  specifischen  Wärme  ausdrücken,  sondern  den  Betrag,  um 
welchen  diese  Zunahme  diejenige  beim  Wasser  übertrifft,  weil  die  vor- 
stehend mitgetheilten  Versuche  immer  die  specifische  Wärme  der  Lösun- 
gen geben  im  Vergleich  mit  derjenigen  des  Wassers  zwischen  den  näm- 
lichen Temperaturgrenzen. 

Nach  den  gesammten  Beobachtungen  lässt  sich  unmöglich  ein  ge* 
wisser  Grad  von  Parallelismus  in   den  verschiedenen  Reihen  der  Salze 
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yerkenneu.  Die  Basen  ordnen  sich  am  häufigsten  in  derselben  Reihen- 
folge. Doch  trifft  man  auch  zahlreiche  Ausnahmen.  Die  Versuche 
bestätigen  für  die  meisten  Salze  die  allseitige  Beobachtung,  dass  die 
specifischen  Wärmen  der  Salzlösungen  weit  unter  der  Summe  der  speci- 
fischen  Wärmen  der  Bestandtheile ,  des  Salzes  und  des  Wassers  für  sich, 
stehen.  Doch  stellen  sie  fest,  dass  dies  kein  allgemein  giltiges  Gesetz  ist, 
denn  die  meisten  Acetate  zeigen  die  umgekehrte  Beziehung,  insbesondere 
diejenigen  des  Zinks,  des  Bleies  und  des  Nickels;  die  Lösungen  der 
Essigsäure  zeigen  die  gleiche  Regelwidrigkeit. 

In  den  nachverzeichneten  specifischen  Wärmen  der  Lösun- 
gen einiger  Salzmischungen  ^)  erscheinen  die  Unterschiede  zwi- 
schen den  Molekularwärmen  der  Lösungen  und  denjenigen  ihrer 
Mischungen  sehr  gering  und  nicht  über  die  Versuchsfehler  hinaus- 
gehend. 


Einzelne  Lösungen 


Gemischte  Lösungen 


Molekularwärme 


Specif. 
Wärme 

Moleku- 
larw. 

0,8810 

1814 

0,9300 

3589 

0,8994 

3530 

0,9443 

7104 

0,8560 

1769 

0,9187 

3552 

0,9563 

7140 

0,9096 

3542 

0,9495 

7116 

0,9344 

7212 

0,9667 

14420 

Tempe- 
ratur 


Na^Cla    .    .  . 

Naa  0 , 8  O3  . 

NagCla    .    .  . 

Na20,S03  . 

K2  v-'l2        •     •  • 

K20,S03  .  . 

K2  012         *      *  * 

K20,S03   .  . 

Na^Cla    .    .  . 

K2  CLj .    .    .  . 

Na^Cla    .    .  . 

K2CI2      •    •  • 

NagCla    .    .  , 

£^2  012       •     •  • 

K20,S0s  .  . 
MgO,S03 

KaOjSOs  . 

MgO,80s.  , 

KgOfSOs  .  . 
AlaOs.aSOg. 

KgO.SOg.  . 

AI2  03,3803 


+ 


50  Aq. 
50  , 


100 
100 

100 
100 

200 
200 

50 
50 

100 
100 

200 
200 

100 
100 

200 
200 

100 
300 

200 
600 


n 
n 

n 

n 
n 

n 
n 

n 
n 


n 
n 

n 


8931 
915) 

17831 
1800) 

17601 
1770) 

35551 
3560) 

8931 
876) 

17831 
1765) 

35771 
3558) 

1770\ 
1772) 

35601 
3552) 

17701 
5436) 

35601 
10833) 


1808 
3583 
3530 
7115 
1769 
3548 
7135 
3542 
7112 
7206 
14393 


20  bis  50^ 


20  „  50 


17  „  22 


17  „  22 


21 

n 

53 

21 

n 

53 

21 

n 

53 

20 

n 

25 

20 

n 

25 

24 

n 

28 

24 

n 

28 

^)  C.  Harignac,  auf  S.  296  a.  a.  O. 
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Nachfolgend  sind  bezüglich  einiger  anderweitiger  Lös^ungen  nocl 
einige  Beobachtungen^)  beigefügt. 

Speciüsche  Wärme  der  Lösungen  von  Zucker:    C12H22O11  -f~  wAq: 


n 

c 

• 

P 

C 

C  —  18n 

25 

0,7558 

792 

598,6 

148,6 

50 

0,8425 

1242 

1046 

146 

100 

0,9091 

2142 

1947 

147 

200 

0,9500 

3942 

3745 

145 

400 

0,9742 

7542 

7347 

147 

Speciüsche  Wärme  der  Lösungen   von  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff:  S  +  nCSg: 


n 

c 

P 

C 

C  —   18,1  n 

1 

0,229 

108 

24,7 

• 

6,6 

2 

0,232 

184 

42,8 

6,6 

4 

0,232 

336 

77,9 

5,5 

10 

0,235 

792 

186,0 

5,0 

Speciüsche  Wärme   der  Lösungen  von  Phosphor  in  Schwefel- 
kohlenstoff: P  +  nCSg: 


n 

c 

P 

C 

0  —   18,1» 

V4 

0,219 

50 

10,9 

6.4 

Va 

0,222 

69 

15,3 

6,3 

1 

0,225 

107 

24,2 

6,1 

2 

0,229 

183 

41,9 

5,7 

4 

0,2295 

335 

76,9 

4,5 

1)  C.  Marlgnac,  Arch.  phys.  nat.  (2)  39,  240,  241,  242,  243;   Jahresber 
für  Chemie  f.  1870,  107. 
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Specifiscbe  Wärme  der  Lösungen  yon  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff; J  +  nCSj: 


n 

c 

P 

C 

C  —  18,1  n 

10 

0,219 

887 

194 

13 

20 

0,228 

1647 

376 

1 

14 

Specifische  Wärme  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff: Br  +  CSj,: 


n 

c 

P 

C 

1 

0,174 

156 

27,1 

Alle  diese  letzteren  Lösungen  ^)  zeigen  ein  sehr  verschiedenes  Ver- 
halten von  den  wässerigen  Lösungen  der  Säuren  und  Salze.  Die  Mole- 
kularwärme der  Brom-Schwefelkohlenstoff-Mischung  ist  genau  die  Summe 
der  Molekularwärmen  der  beiden  gemischten  Flüssigkeiten.  Ebenso  löst 
sich  das  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  merkliche  Verringerung  seiner 
specifißcben  Wärme  im  geschmolzenen  Zustande.  Kommt  eine  Verringe- 
rung vor,  wie  für  den  Schwefel  und  Phosphor,  so  bewegt  sie  sich  in 
engen  Grenzen  und  niemals  wird  die  Molekularwärme  der  Lösungen  ge- 
ringer als  diejenige  des  Lösungsmittels  allein.  —  Indem  Marignac 
erwähnt,  dass  die  Wärmecapacität  einer  Alkohol -Wasser -Mischung  grös- 
ser ist  als  diejenige  der  Bestandtheile  (siehe  S.  281)  und  dass  nach 
obigen  Untersuchungen  die  Zuckerlösungen  eine  derjenigen  der  Bestand- 
theile gleiche  Wärmecapacität  besitzen ,  hält  er  die  Verringerung  der 
Wärmecapacität  einer  Lösung  beim  Zumischen  von  Wasser  für  eine  sehr 
allgemeine  Thatsache,  und  ist  geneigt,  die  Aenderung  der  Wärmecapaci- 
töt  mit  der  Temperatur  einer  Aenderung  der  chemischen  Constitution 
zuzuschreiben. 

Die  specifiscbe  Wärme  c  der  nachbenannten  Salze  ist  durch  die 
folgenden  Formeln  gegeben,  welche  innerhalb  der  beigeschriebenen  Pro- 
centgehalte pg  der  Lösungen  gelten^). 


^)  C.  Marignac,    Arch.  phys.   nat.  (2)  39,    241    bis  249;     Jaliresber.    für 
Chemie  f.  1870,  107. 

*)  A.  Winkelmann,   Pogg.  Ann.   1873,   149,    1   bis   32;     Jahresber.   für 
Chemie  t  1873,  61. 

Hftakftnn,  Thermochemie.  ^^ 
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Chlornatrium: 
c  =  0,99608  —  0,01079  pg  +  0,000137  pg«. 

Natriumnitrat: 

"^ 

c  =  1,0015  — 0,01066  pg  + 0,000161  pg3,  von  pg  =  3,03  bis  pg  =  19,19, 
c  =  0,9410  —  0,004  pg,  von  pg  =  25,03  bis  pg  =  40,06, 
c  =  0,8703  —  0,002233  pg,  von  pg  =  40,06  bis  pg  =  70,09. 

C  h  1 0  r  k  a  1  i  u  m : 
c  =  0,9965  —  0,011491  pg  +  0,0001086  pg«,  von  pg  =  3,04  bis  pg  =  29,4. 

K  a  1  i  u  m  n  i  t  r  a  t : 
c  =  0,9979  —  0,01039  pg  +  0,000143  pg«,  von  pg  =  3,05  bis  pg  =  19,80. 

Chlorammonium: 
c  =  0,9962  —  0,01 1 14  pg  —  0,000132  pg»,  voii  pg  =  3,03  bis  pg  =  25,00. 

Ammoniumnitrat: 

c  =  0,9835  —  0,00618  pg,  von  pg  =  3,04  bis  pg  =  20,0,  ' 

c  =  0,7925  +  0,008555  pg  —  0,0002575  pg«,  von  pg  =  20,0  bis  pg  =  40,0. 


Specifische  Wärme  von  Flüssigkeiten  zwischen  20°  und  dem 

Siedepunkte  ^). 

1.   Homologe  Verbindungen. 


Verbindung 

Formel 

Specif. 
Wärme 

Molekular- 
wärme 

Siede- 
punkt 

Barometer- 
stand 
mm 

Methylalkohol .... 

CH^O 

0,6544 

20,96 

66,30 

753 

Aethylalkohol  .... 

CaHcO 

0,6587 

30,31 

78,1 

753 

Propylalkohol  .... 

CsHßO 

0,6748 

40,50 

97,1 

752 

Butylalkohol     .... 

C4H10O 

0,6873 

50,91 

117 

760 

Amylalkohol     .... 

CßHiaO 

0,6877 

60,54 

129,7 

760 

Oaprylalkohol  .... 

^8 1^18  0 

0,6776 

87,54 

177,8 

760 

^)  M.  A.  von  Reis,  Ann.  Phys.  1881,  (2)  13,  447  bis  465. 
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rnpjlaldebyd . 


Aceton 


Bottersänre  .    .    .    . 

liovalerianaäure  .   . 
Capro 


Tolaol  .  .  . 
dethj'Ibenzol 
Itealtylen  .    . 

Oapryleu    .   . 


MeUiylal 
Acetal     . 


Äcetylchlorid    .   .  . 

Propionylchloriil  ■  . 

BntjTj'lelilorid      •  ■ 

TalerylcUorid  .  .  . 

Aetliyldiotiloi'&cetat 
AetbyldJtihloTpropiotiai 

Orthotolnidia 

Cbloral   .    .    ■ 
Bntrlchlorol 

Propytjodid   . 
bobo^ljodid 


CjHuO 
C,H„0 

OsHgO 
CgH^O 


CjHsOCl 
CsHgOCI 
C,K,0C1 
CsH,OCI 

CgHCljO 
CjHgJ 


Specif. 
Wanne 


0,5823 
0,5543 
0,5518 

0,5622 
0,5530 

0,5284 
0,5265 
0,53B8 
0,5487 
0,5654 

0,4331 
0,4466 
0,4607 
0,4730 

0,542a 
0,5514 

0,5061 
0,5147 

0,3577 
0,3763 


0,3461 

0,3687 


0,2581 
0,3116 

0,2002 
0,2275 


Mo^kular 

wärme 


32,60 

70,77 


34,82 
42,22 


55,79 
37,68 


ßiede- 


Barometer- 
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2.    Isomere  Verbindungen. 


Verbindung 

Formel 

Specif. 
Wärme 

MolekulaT- 
wärme 

Siede- 
punkt 

Barometer- 

stAnd 
mm 

Propylaldehyd  ...    1 
Aceton J 

CgHßO 

0,5623 
0,5622 

32,61 
32,60 

48,0 
56,3 

760 
760 

Buttersäure  ....    1 
Isobuttersäure  .    .    .    J 

C4  Hg  O2 

0,5388 
0,5410 

47,41 
47,60 

163 
154 

760 
760 

Butyrylchlorid     .    .    1 

■ 

Isobutyrylchlorid     .    J 

C4H7OCI 

1 

0,3983 
0,3883 

41,22 
41,05 

100,0 
92,0 

734 
748 

Aethylenchlorid   .   .    \ 

• 

Aethylidenchlorid    . 

C2H4Cla 

0,3140 
0,3047 

31,08 
30,15 

84,8 
65,0 

751 
751 

Propylbromid  .    .    . 
Isopropylbromid  .   .    J 

C8H7Br 

0,2624 
0,2620 

32,26  . 
32,20 

70,5 
61,5 

740 
760 

Propylacetat     ...    1 

Isovaleriansäure  .    .    j 

• 

^6^10^2 

0,4886 
0,5487     ^ 

49,84 
55,96 

102,0 
173,2 

760 
760 

Allylalkohol      .    .    .    1 

■ 

Propylaldehyd  .    .    .    J 

CgHßO 

0,6569 
0,5623 

.     38,08 
32,60 

97,0 
48,0 

750 
760 

3. 

Allylalkoliol 

Benzylalkoliol  .... 

Paraldehyd 

Orthoameisensäure 

Diallyl 

Hexan 

AUylacetat  .  .  .  .  . 
Aethylcinnamat  .  .  . 
Aethylhydrocinnamat 
Aethyloxalat  .... 
Aethylcarbonat  .  .  . 
Acetessigester  .... 


Sonstige  Verbindungen. 


CgHßO 

C7H8O 

Cß  H12  Os 

CH4O3 

^5  ^8  ^2 
C11H12O2 

C11H14O2 
CßHio04 
^B  Hio  O3 

Cß  HjQ  O3 


0,6567 
0,5344 
0,4679 
0,6374 
0,5270 
0,5690 
0,4814 
0,4620 
0,4808 
0,4632 
0,4751 
0,4910 


38,08 
58,71 
61,76 
40,79 
43,21 
48,93 
48,14 
81,31 
85,58 
67,62 
56,06 
63,83 


97,0 
204 
124 
108 
58,5 
68,9 
104,5 
267,5 
244,8 
184 
126,0 
180,9 


750 
743 
760 
748 
744 
760 
760 
741 
738 
741 
748 
754 
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Verbindung 

Formel 

Specif. 
Wärme 

Molekular- 
wärme 

Siede- 
punkt 

Barometer- 
stand 

mm 

Aethyltrichloracetat  . 

C4H5CI8O2 

0,3035 

57,66 

166,0 

738 

Benzoylchlorid     .    .   . 

C7H6OCI 

0,3538 

49,53 

194,0 

742 

Allylchlorid  .   .    . 

CgHßCl 

0,3984 

30,26 

45,4 

760 

Propylchlorid 

Cg  Hy  C/l 

0,4042 

31,60 

47,6 

760 

Chlorbenzol  . 

CeHßCl 

0,3426 

38,37 

132,3 

760 

Brombenzol  . 

CaHßBr 

0,2523 

39,60 

154,8 

742 

Triäthylamin 

CßHißN 

0,5376 

54,30 

88,5 

737 

Mesityloxyd  . 

CfiHioO 

0,5130 

50,27 

131,5 

751 

Furfurol    .   . 

Cß  H4  O2 

0,4312 

41,39 

161,6 

754 

Nach  diesen  Tabellen  ist  die  Differenz  der  Molekularwärme  homo- 
loger flüssiger  Verbindungen  zwischen  20^  und  dem  Siedepunkt  recht 
regelmässig  und  zwar  gleich  8,0.  Eine  Ausnahme  machen  die  Alkohole, 
die  eine  verhältnissmässig  hohe  specifische  Wärme  haben  und  deshalb 
die  Differenz  9,7  ergeben.  Die  isomeren  flüssigen  Verbindungen  zei- 
gen bei  ähnlicher  Constitution  die  gleiche  Molekularwärme,  dagegen  bei 
unähnlicher  Zusammensetzung  verschiedene  Molekularwärmen. 


4.    Specifische  Wärme  von  Gasen. 

Die  specifischen  Wärmen  von  Gasen  wurden  schon  im  Capitel  IX, 
S.  76  bis  85  aufgeführt  und  erörtert. 

Neuerdings  ist  jedoch  für  das  Chlor-,  Brom-  und  Jodgas  ausser 
der  specifischen  Wärme  auch  das  Verhältniss  h  der  specifischen  Wärme 
bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum  direct  be- 
stimmt worden^).  In  der  nachstehenden  Tabelle  bedeutet  Cp  und  Cv  die 
specifische  Wärme  bei  constantem  Druck  und  constantem  Volum,  wenn 
das  Gas  dem  Gewichte  nach  mit  Wasser  verglichen  wird;  y  die  specifi- 
sche Wärme  bei  constantem  Volum,  wenn  das  Gas  dem  Volum  nach  mit 
Lnfb  verglichen  und  die  specifische  Wärme  der  Luft  bei  constantem 
Volum  =  0,1684  ist. 


1)  K.  Strecker,  Ann.  Phys.  1881,  (2)  13,  20  bis  42. 
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Wärmecapacität  des   Chlor-,  Brom-   und  Jodgases. 


Gas 

Dichte 

k 

Cp 

Bef(uault 

Cp 

r 

Chlor  .... 
Brom      .    .    . 
Jod     .... 

2,4502 

5,54 

8,716 

1,323 
1,293 
1,294 

0,1155 

0,05504 

0,03489 

0,1241 
0,05552 

0,08731 
0,04257 
0,02697 

0,2189 
0,2358 
0,2350 

» 

Zum  Vergleiche  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  für  die  zwei- 
atomigen Gase  dieWei*the  vonA;,  7^  und  das  Verhältniss  der  kinetischen 
Energie  K  der  fortschreitenden  Molekularbewegung  zur  gesammten  im 
Gase  vorhandenen  Energie  H  zusammengestellt.  Hiernach  bilden  die 
drei  Gase  Chlor,  Brom  und  Jod  durch  ihr  Verhalten  in  thermischer  Be- 
ziehung unter  den  Gasen ,  deren  Moleküle  aus  zwei  Atomen  bestehen, 
eine  Gruppe  für  sich. 

Wärmecapacität  zweiatomiger  Gase. 


Gas 


Molekular 
forinel 


Dichte 


H 


K 
H 


Sauerstoff  . 
Stickstoff  . 
Wasserstoff 
Kohlenoxyd 
Stickoxyd  . 
Chlorwasserstoft 


Chlor 
Brom 
Jod 


O2 

N2 

H2 
CO 

NO 
CIH 


CI2 
Bra 

Jo 


1,1056 
0,9713 
0,0692 
0,9673 
1,0384 
1,2596 


2,4502 

5,54 

8,716 


Begnault 


Masson 


1,402 

0,171 

1,412 

0,168 

1,412 

0,167 

1,411 

0,168 

1,403 

0,172 

1,420 

0,164 

1,294 

0,235 

1,290 

0,239 

0,60 
0,62 
0,62 
0,62 
0,60 
0,63 


1,401 

0,172 

1,401 

0,172 

1,401 

0,172 

1,409 

0,169 

1,390 

0,177 

1,392 

0,176 

0,60 

0,60 

0,60 

0,61 

0,59 

0,59 


Strecker 


0,44 
0,43 


1,323 

0,214 

1,293 

0,236 

1,294 

0,235 

0,48 
0,44 
0,44 


Lösungswärme.  311 


XXIII.    Lösungs wärmen. 

Zur  Bestimmung  der  Lösungs  wärme ^)  wurde  eine  gewogene 
Menge  des  reinen  Salzes  gelöst  und  die  dabei  stattfindende  Wärmeent- 
wickelung aus  den  Beobachtungen  in  folgender  Weise  abgeleitet:  Be- 
zeichnet s  das  Gewicht  des  zu  lösenden  Salzes,  dessen  Molekulargewicht 
m  aasdrückt,  a  das  zur  Lösung  benutzte  Gewicht  Wasser  in  Grammen, 
p  den  Wasserwerth  des  Calorimeters  (5  bis  9,7  g),  ti  und  fj  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  vor  und  nach  der  Lösung  des  Salzes,  so  ist  die  auf 
das  Molekül  berechnete  Wärmeentwickelung  R,  welche  sich  auf  das 
durch  die  benutzte  Formel  ausgedrückte  Molekulargewicht  in  Grammen 
bezieht: 

AM 

B=-(a  -\-p)(t,-  <i). 

Die  zur  Lösung  eines  Moleküls  des  Salzes  benutzte  Wassermenge 
war  gewöhnlich  200  oder  400  Moleküle,  je  nachdem  das  Salz  1  oder 
2  Aequivalent  Methan  enthält.  —  Für  einzelne  schwerlösliche  Salze  wa- 
ren besondere  Verfahren  nöthig. 

Die  Lösungswärme  lässt  sich  auch  bestimmen  als  der  Unter- 

scliied  der  Wärmeentwickelungen  bei    der  Ueberführung   einerseits  des 

gelösten  und  andererseits  des  ungelösten  Körpers  in  gleiche  Endzustände. 

So  z.  B.  hat  man: 

Neutralisationswärme  durch 
Natronlösuug 

1  Molekül  Paramononitrophenol,  ungelöst     ....     4090 

,  gelöst 8927 

Baraus  ergiebt  sich  die  Lösungswärme  von  1  Molekül  Paramono- 
nitrophenol zu  4090  —  8927  =  —  4837  cal  2). 

So  stimmt  femer  die  unmittelbare  beobachtete  Lösungswärme  der 
Bernsteinsäure  ^)  —  6400  überein  mit  der  aus  dem  Unterschied  der 
Neutralisationswärme  der  festen  Säure  (20  060  cal)  und  der  gelösten 
Saure  (26  400  cal)  durch  Kalilösung  abgeleiteten  Lösungswärme  20060 
—  26  400  =  —  6340  cal. 


1)  Nach  J.  Thomsen,  J.  prakt.  Chem.  1878,  (2)  17,  165,  169. 

2)  W.  Louguinine,    Compt.   rend.    86,    1393;     Jahresber.    für  Chemie  f. 

1878,  96. 

8)  W.  Chrons tschoff,   Compt.  rend.  89,  580,  581;    Jahresber.  für  Che- 
mie f.   1879,  108. 
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1.    Lösungswärmen  von  Salzen  und  Verbindungs- 
wärmen mit  Wasser. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  ^)  ist  die  Lösungswärme  auf  die  durch 
die  angegebene  Molekularformel  ausgedrückte  Salzmenge  bezogen.  Die 
zweite  Spalte  enthält  die  Wassermenge  der  sich  bildenden  Lößung  in 
Molekülen  ausgedrückt;  die  zur  Lösung  der  Salze  benutzte  Wassermenge 
ist  demnach  bei  den  wasserhaltigen  Salzen  um  diejenige  des  Salzes  ge- 
ringer als  bei  der  Lösung  von  wasserfreien  Salzen.  Die  Versuchstem- 
peratur  entfernte  sich  nie  weit  von  18^.  Die  Lösungswärme  der  ein 
Molekül  Wasser  enthaltenden  Sulfate  von  Natrium,  Magnesium,  Mangan, 
Zink,  Kupfer  und  Cadmium  ist  aus  den  entsprechenden  Verfluchsresultaten 
durch  Interpolation  berechnet,  weil  der  Wassergehalt  dieser  Salze  etwas 
von  einem  Molekül  abweicht. 


Badikal 


Formel 


Lösungs- 
wärme 
bei  18» 


Wassermoleküle 

im  Salz,  gemäss 

der  Analyse 


Wasserstoff .    . 


Ammonium 


Hydroxylamin 
Platodiamin  . 
Triätbylaulfin 


Kalium     .    .    . 


rHCl 

HBr 

IHJ 

NH4CI 

NH^Br 

NH4J 

NH4NO8 

(NH4)2S04    .    .    .    . 

NOH4CI 

PtN4Hi2Cl2,H2  0    . 

KCl 

KBr 

KJ 

KNO3    ...... 

KCIO3 


300 
400 
500 
200 
200 
200 
200 
400 
200 
400 
267 
200 
200 
200 
200 
400 


+•17  310 
+  19  940 
+  19  210 

—  3  880 

—  4  380 

—  3  550 

—  6  320 

—  2  370 
•—  3  650 

—  8  760 

—  5  750 

—  4  440 

—  5  080 

—  5  110 

—  8  520 

—  10  040 


1)  J.  Thomsen,  J.  f.  prakt.  Chem.  (2)  16,   323  bis  341;   17,  166  bis  183; 
Jabreaber.  für  Cbemie  f.  1877,  120  j  f.  1878,  82. 
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Badikal 


Formel 


LösungB- 
wärme 
bei  18» 


Wassermoleküle 

im  Salz,  gemäss 

der  Analyse 


Calium 


Natrium 


KBrOg  .    .    .    . 
K2GO3  .    .    .    . 

KjC08,V2H20 

KaCOsiyaHgO 
K2BO4  .    . 
K2  82  Oß 

K2  Cfj  O7 
K2  M112  Og  • 


maci 

NaBr 

NaBr,2H2  0 
NaJ    .    .    . 
NaJ,2H2  0 
NaNOs      . 
NagCOs     . 
Na20O3,H2O 
NaaCOs,2H20 
NagCOsjlOHaO 
Na2S2  0s,5H20 

NasSO« 


Na2804,H20  . 

Na28O4,10H2O 

Na2HP04     .   . 

Na2HP04,2H20 

Na2HP04,12H20 

NaAmHP04,4H20 

NaaSgOg 

Ka2S206,2H20.   . 

Na4Pa07 

Na4 Pj 07,10 Ha O   . 


200 
400 
400 
400 
400 
500 
500 
500 
400 
1000 

100 
200 
300 
200 
300 
200 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
800 
400 
400 
800 
800 


( 


—  9  760 
+•  6  490 
-f  4  280 

—  380 

—  6  380 

—  13  010 

—  12  460 

—  13  150 

—  16  700 

—  20  790 

—  1  180 

—  190 

—  4710 
+  1220 

—  4  010 

—  5  030 
-f  5  640 
-f  2  250 

—  70 

—  16  160 
— 11  370 
+  460 
-f   170 

—  1  900 
— 18  760 
-f  5640 

—  390 

—  22  830 

—  10  750 

—  5  370 

—  11650 
+  11850 

—  11  670 


0,507 
1,550 


1,00 

10,03 

geschmolz.  Salz 
verwittertes  Salz 

10,00 


12,07 


2,13 


10,27 
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Lithium  . 


Thallium 


Silber   .    . 


Baryum 


StrODtium 


Calcium  . 


Formel 


LiCl 

LiNOs  .... 
Lig  S  O4  .  .  .  . 
Li2S04,H2  0  . 

TlCl 

TINO3  .  •  .  • 
TI2SO4  .... 
(AgNOs  .... 
Ag2S04  .  .  . 
Ag2S2  06,2H20 
BaCLj  .... 
BaCl2,2H20  . 
BaBra  .... 
BaBr2,2H20  . 
BaJgjTHaO  . 
BaS04  .... 
BaNaOß  .  .  . 
BaClaOg.HaO 
BaS2  06,2H20 
Ba(P02H),H2  0 
lBa(C2H6S04)a,2H2 

SrCLj  .... 
SrClajöHaO 

SrBra     ... 
8rBra,6H2  0 

SrNaOe     -   . 
SrNa06,4H2  0 
SrSa06,4H20 

CaCla     .   .   . 
OaCla,6H20 

CaBra     .   .    . 
CaBr2,6HaO 

CaJa  .... 
OaNaOg     .   . 
CaNaOe,4HaO 
^0aSaOe,4HaO 


0 


230 
100 
200 
400 

4500 
300 
800 
200 

1400 
400 
400 
400 
400 
400 
500 

400 
600 
400 
800 
800 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
300 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 


Lösungs- 
wärme 
bei  180 


+  8  440 
+  300 
+  6  050 
+  3  410 

—  10  100 

—  9  970 

—  8  280 

—  5  440 

—  4  480 
— 10  360 
+  2  070 
•—  4  930 
+  4  980 

—  4  130 

—  6  850 

—  5  580 

—  9  400 

—  1 1  240 

—  6  930 
+   290 

—  4  970 
+  11  140 

—  7  500 
+  16  110 

—  7  200 
~  4  620 

—  12  300 

—  9  250 
+  17  410 

—  4  340 
+  24  510 

—  1090 
+  27  690 
+  3  950 

—  7  250 

—  7  970 


Wassermoleküle 

im  Salz,  gemäss 

der  Analyse 


1,10 


2,38 

1,98 

2,00 
7,17 


2,00 


6,00 

6,18 

4,02 
4,16 

6,07 


6,07 

4,20 
4,14 
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Siagnesium 


Zink 


Cadmium 


Quecksilbier    . 


Kupfer 


•   •   • 


^MgCla  .  .  .  . 
MgOl2,6HaO  . 
MgS04.  .  .  . 
MgS04,HaO  . 
MgS04,7HaO 
MgNaOcöHaO 
MgSaOg^eHaO 
ZnOla  .  .  . 
ZnBra  .  .  . 
ZnJa  .... 
ZnS04  •  •  • 
Zii804,H20 
Zn804,7H20 
ZnNaOß.eHaO 
ZnSaOe.eHaO 
CdCla  .  .  . 
Cd01a,2HaO 
OdBra  .  .  . 
CdBra,4H20 
CdJfl  .... 
Cd804  .  .  . 
0dSO4,HaO 
CdS04,%HaO 
CdNaOcHaO 
CdNaOe,4HaO 
HgCla  .  .  . 
HgCl4Ka,HaO 
HgBr4Ka.  . 
HgJ4Ka  .  . 
OuCla  .  .  . 
CuCl2,2H20 

CuBra    .   .   . 

OUSO4  .   .   . 

Ou804,HaO 

0aSO4,öHaO 

OuNaOe,6HaO 

GuSaOe,5HaO 


800 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
300 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
600 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
300 
600 
660 
800 
600 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 


Lösungs- 
wärme 
bei  180 


\ 


+  35  920 
-f-  2  950 
-|-  20  280 
+  13  300 

—  3  800 

—  4  220 

—  2  960 
4-15  630 
-f  15  030 
-|-  11310 
+  18  430 
+  9  950 

—  4  260 

—  5  840 

—  2  420 
-|-  3  010 
-[-  760 
+   440 

—  7  290 

—  960 
+  10  740 
+  6  050 
+  2  660 
+  4  180 

—  5  040 

—  3  300 

—  16  390 
•—  9  750 

—  9  810 
+  11080 
+  8  250 
+  4  210 
+ 15  800 
+  9  320 

—  2  750 

—  10  710 

—  4  870 


Wassermoleküle 

im  Salz,  gemäss 

der  Analyse 


6,11 


7,00 
6,06 
6,22 


7,00 
5,94 
6,08 

2,10 

4,06 


2,66 
1,00 
4,19 


1,99 


\ 


5,00 
6,01 
5,00 
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Badikal 


Foiinel 


LÖsungs- 
wärme 
bei  18» 


Wassermoleküle 

im  Salz,  gemäsH 

der  Analyse 


Blei 


Aluminium 
Beryllium    . 
Yttrium  .    . 
Didym  .    .    . 
Cerium     .    . 


Mangan   .   . 


Eisen    .    . 


Kobalt .   . 


Phosphor  .  . 
Arsen  .... 
Antimon  .    .   • 


PbClg  .  . 
PbBra  .  . 
PbNaOe  . 
PbSa06,4H2 

PCIb  .   .   . 


Gold     .... 


0 


iPOlfi   .   .   . 
AsCls  .   .   . 

SbOlg  .   .   . 
SbOlß.   .    . 

AuOlg     .   . 
AuBrg    .    . 
AuCl8,2H20 
AuCl4H,4H2  0 
AuBr4H,5H2  0 

AläCl«     .... 
Be2(S04)8,12H2  0 
Y2(S04)8,8H20 
I>i2(S04)8,8H2  0 
Ce2(804)8,4,4H2  0 

MnCla  .... 
MnCl2,4H2  0  . 
MnS04  .... 
MnS04,H20  . 
MnS04,5HaO 
MnS2  06,6H2  0 

FeCl2  .  .  . 
FeCl2,4H2  0 
FeaClfi  .  .  . 
FeS04,7HaO 

OoCla     .   .   . 
CoCla,6H20 
CoS04,7H2O 
CoN2  0o,6H2  0 


1800 

2500 

400 

400 

1600 
1900 

450 

750 
1100 

900 

2000 

600 

400 

1000 

2500 
1200 
1200 
1200 
1200 

350 
400 
400 
400 
400 
400 

350 

400 

2000 

400 

400 
400 
800 
400 


—  6  800 

—  10  040 

—  7  610 

—  8  540 

+  65140 
+ 123  440 

-f  17  580 

+  8170 

+  35  440 

+  4  450 

—  3  760 

—  1690 

—  5  830 

—  11400 

-f  153  690 

+  3  300 

+  10  680 

+  6  320 

+  16  130 

+  16  010 

+  1540 

+  13  790 

+  7  840 

+  •  40 

—  1  930 

+  17  900 

+  2  750 

+  63  360 

—  4  510 

+  18  340 

—  2  850 

—  3  670 

—  4  960 


4,14 


2,10 
4,10 
5,28 

12,00 
8,04 
8,82 
4,38 

3,88 


5,02 
6,04 


5,80 
7,10 
6,08 
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Radikal 


Nickel 


Zinn 


Titan    .    . 
Siliciom  • 

Palladium 


Platin 


Formel 


NiCla     .... 
Nia01e,6HaO    . 
NiS04,7H20  . 
NiNa06,6H20 
NiSaOe,6HaO 

Sn  CLj  .... 
SnCl4  .... 
SnCla,2H20 
SnCl4Ka,H2  0 
SnCl^Ha 

Ti  OI4  .   . 

Si0l4  .   . 

fPdCUKa 
iPdOl^Ka 

Pt  CI4  Ka 

PtCl4Ama 

PtBr4Ka 

PtCl^Kj 

PtBrgKa 

PtCl6Naa,6HaO 

PtBreNa2,6HaO 

PtCO^Naa  .    .   .    . 

PtBißNaa     .   .    . 


o  " 


^ 


400 
400 
800 
400 
400 

300 
300 
200 
600 
800 

1600 

3000 

800 

600 
660 
800 

2000 
900 
800 
800 
600 


Lösungs- 
wärme 
bei  18» 


+  19  170 

—  1  160 
^—  4  250 

—  7  470 

—  2  420 

+   350 
+  29  920 

—  5  370 

—  13  420 

—  3  380 

+  57  870 
+  69  260 

—  13  630 

—  15  000 

—  12  220 

—  8  480 

—  10  630 

—  13  760 

—  12  260 

—  10  630 

—  8  550 
+  8  540 
+  9  990 


Wassermoleküle 

im  Salz,  gemäss 

der  Analyse 


6,02 
7,03 
5,93 
6,08 


5,98 
6,05 


Die  nachstehenden  Lösungswärmen  von  Salzen  ^)  sind  auf  die  durch 
die  beigeschriebene  Formel  ausgedrückten  Salzmengen  bezogen.  Um  von 
den  Salzen  der  einwerthigen  Säuren  unter  einander  äquivalente  Mengen 
zu  bezeichnen,  wurden  Bruchtheile  der  durch  das  Atomgewicht  ausge- 
drückten Mengen  der  in  ihnen  enthaltenen  mehrwerthigen  Metalle  ge- 
schrieben. Bei  den  Versuchen  wurde  1  Thl.  Salz  in  50  bis  100  Thln. 
Wasser  gelöst  und  wurden  alle  Salze  sowie  die  Hydrate  derselben 
analysirt. 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  1873,  77,  26;  Jahresber.  f.  Cham.  f.  1873,  76. 
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liösungBwärme  des  Kaliumperchlorats^). 
CIO4K  +  lOOfaches  Gewicht  Wasser  bei  23»    ...    —  12  130. 


Lösangswärme  des  Kaliumjodats  ^). 


JO3E  (kryst.)  +  40  fache  Wassermenge  bei  12^  .  .  . 
JO3K  (1  Aeq.  in  2  1)  +  gleiches  Wasservolum     «     13® 
JO3K  (1  Aeq.  in  4  1)  +         „ 
J  O3  K ,  J  O3  H  (kryst.)  -{-  AO  fache  Wassermenge 


T» 


« 


•  •  • 


6  050 

360 

0 

11800 


Losungswärmen  des  Kalium-Chromats,  -Dichromats, 

-Chlorochromats  ^), 

Cr04K3  -f  543H2O —     5  254cal 

CrgOyKa  +  825H2O —17  169 

Cr02,Cl,0K  +  488H3O —    4650 


Lösungswärme  der  Sulfide  der  Alkalimetalle^). 


Substanz 

Wassermenge 

Temperatur 

Lösungswärme 

NaoS 

130bis  140  Thle. 
60  „  120      „ 
60  ,   105      „ 

104  „  830      „ 
60  „  100      „ 

230  Thle. 
75  bis   90  Thle. 
40  „  400      „ 
45  „  240      , 

14,50 

17 

13 

16 

17,5 

17,6 
16,3 
17 
16 

+ 15  000 

—  6  600 

—  16  720 
+    8  800 

—  3  060 
+    8  200? 
+    3  800 

—  5  200 
+    1  540 
+    1340 

NagS,5HgO  .    .    . 
NagS,9HgO  .    .    . 

JN  dg  S  ,  Hg  S    .     •     •     . 

NagS,H2S,4HaO 
KgS - 

JV2  D 1  2  XI2  0       • 

E2  S    y  5  Mg    0              •          i 

1^2  0  9  Mg  ES     •    •    1 
KgS)  MgS  iHgO 

1    • 

*    • 

9    • 

^)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.   (5)  10,  389;    Jahresber.    für  Chemie  f. 
1877,  108. 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  737;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  lll. 
8)  F.  Morges,  Compt.  rend.  86,  1445;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  94. 
*)  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  89,  43;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  110. 
Naamann,  Thermoohemie.  21 
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Lösnngswärme  des  AmmoniumdisulfidB  ^). 
NH4S2  in  der  150  fachen  Wassermenge  von  11,6®    ...    —  4100. 


Lösungswärme  der  Sulfide  von  Calcium,  Strontium  und 

Baryum^). 


Verbindung 

Molekulargewicht 

Lösungswärme 

CaS 
SrS 
BaS 

72 
119,6 
169 

+  6  100 
-f  6  800 
+  7  000 

Lösungswärme  der  Sulfide  der  alkalischen  Erdmetalle 

in  Salzsäure '). 


Ca  S  (wasserfrei)  +  2  H  Cl  (gel.) 
SrS  „  + 

BaS  „  + 


r» 


Ca  CI2  (gel.)  +  Ha  8  (gel)  . . .  +  26  300, 
SrClj      „     +  „         ...  + 27000, 

BaCla     „     +  „         ...  + 27  200. 


Lösungswärme  des  Cadmiumchlorids  und  Cadmiumohlorid- 

Chlorhydrats*). 

CdCla,  2HC1,  7H2O  4-  Wasser  bei  10,60 —  2320 

CdCla  +  Wasser  bei  benachbarter  Temperatur      ...     4"  3000 


Quecksi  Ib  er  Cyanid '^) 


HgCy2  (fest),  in  40facher  Wassermenge 


Lösungswärme 


—  3  000 


^)  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  1880,  91,  52. 

2)  P.  Sabatier,  Ann.  cbim.  phys.  1881,  (5)  22,  98. 

8)  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  88,  651;  Jahresber.  f. Chemie  f.  1879,  109. 

*)  Bertbelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  1025. 

^)  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  388;  Jabresber.  für  Chemie  t  1873,  102. 
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Lösungswärme  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure^). 


Substanz 

Menge 

Lösungsmittel 

Lösungswärrne 

YaCuaCla 

n 

n 

98,9  g 

n 
» 

22(HC1  +  5H2O) 
22  (HCl  +  $,5HaO) 
22(HC1  -f  12H20)- 
22  (H  Ol  +  66,4  H2  0) 

—  410 

—  670 

—  1870 

—  4750 

Lösungswärme  des  Eupferoxyds,  eines  Kupferoxychlorids  und 

dessen  Hydrats,  des  Atakamits,  in  Salzsäure  und  des 

Kupferchlorids  ^)  in  Wasser. 


Substanz 

Menge 

Lösungsmittel 

Lösungswärme 

CuCl2,3CuO,4H20    .    . 

CuCla,3CuO 

CuO      

44  4 

1» 

n 

8 HCl  (verdünnt) 

n 

2 HCl  (verdünnt) 
Wasser 

+  33  000 
+  54  800 
+ 15  000 
+  11000 

CuClo 

Die  Lösungswärme  von  je  1  g  der  nachbenannten  Salze  bei  0^ 
und  bei  50^  ist  durch  die  neben  fo  und  ^50  stehenden  Formeln  ausgedruckt, 
welche  innerhalb  der  beigeschriebenen  Procentgehalte  pg  der  Lösungen 
gelten  '). 

Ghlornatrium: 

1,837  pg  + 0,0687  pg2),  bis  pg  =11,2, 

0,8475  pg  +  0,00791  pg^),  vonpg  =  1 1,2  bis  pg  =  32,04, 

0,07  pg),  von  pg  =  3,09  bis  pg  =  26,03. 


1)  Bertbelot,  Compt.  rend.  89,  967;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  105. 

2)  Bertbelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  450. 

*)  A.  Winkelmann,  Pogg.  Ann.   1873,    149,    22  bis  25;    Jahresber.  für 
Chemie  f.  1878,  61. 


<0 

• — 

-(32,1    - 

h 

— 

—  (28,62  — 

ho 

-(6,41    - 

21* 
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Natriumnitrat: 

fo  =  —  (64,4  —  0,728  pg),  von  pg  =  3,03  bis  pg  =  23,6, 
^0  =  —  (58,1  —  0,5221  pg  +  0,002644  pg»),  von  pg  =  23,6  bis  pg  =  70,0, 
^50  =  —  (51,1  —  0,3037  pg),  von  pg  =  3,03  bis  pg  =  81,3, 
^50  =  —  (45,1  —  0,123  pg),  von  pg  =  31,3  bis  pg  =  70. 

C  b  1 0  r  k  a  1  i  u  m : 

f 0  =  —  (69,48  —  0,75  pg),  von  pg  =  3,04  bis  pg  =  9,6, 
f 0  =  —  (65,54  —  0,34  pg),  von  pg  =  9,6  bis  pg  =  29,4, 
^50  =  —  (45,3     --  0,1  pg),  von  pg  =  3,0  bis  pg  =  29,4. 

E  a  1  i  u  m  n  i  t  r  a  t : 

^0  =  —  (95,9    —  2,123  pg),  von  pg  =  3,05  bis  pg  =  5,6, 
^0  =  —  (85,64  —  0,161  ;pg  —  0,0246  pg«),  von  pg  =  5,62  bis  pg  =  19,8, 
<50  =  —  (73,66  —  0,42  pg),  von  pg  =  3,0  bis  pg  =  19,8. 

Chlorammonium! 

<o  =  —  (85,66  —  0,357  pg—  0,0192  pg»),  von  pg  =  3,0303  bis  pg  =  9,98, 
^0  =  —  (78,26  +  0,387  pg  —  0,0287  pg»),  von  pg  =  9,98  bis  pg  =  25,0, 
^50  =  —  (55,1    +  0,1  pg),  von  pg  =  3,03  bis  pg  =  25. 

Ammoniumnitrat: 

^0  =  —  (92,25  —  1,737  pg  +  0,04025  pg»),  von  pg  =  3,04  bis  pg  =  20,0, 
tQ  =  —  (89,1    —  0,985  pg  +  0,0105  pg»),  von  pg  =  20,0  bis  pg  =  40,0. 

Nachstehende  Bestimmungen  ^)  der  Lösungswärme  von  Salzen  in 
wasserfreiem  Zustand  und  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Ery  stall  wasser 
erlauben  zugleich  Schlüsse  auf  die  Wärmeentwickelung  bei  Auf- 
nahme des  Wassers  durch  die  Salze.  Die  Entwässerung  der 
Salze  geschah  in  einem  grösseren  Trockenapparat,  dessen  Temperatur 
genau  geregelt  werden  konnte.  Um  den  Wassergehalt  so  nahe  wie 
möglich  einer  ganzen  Anzahl  von  Molekülen  zu  bringen,  wurde  ein  be- 
stimmtes Gewicht  des  Salzes  abgewogen  und  das  Entwässern  unterbro- 
chen, wenn  der  Gewichtsverlust  sich  dem  gewünschten  näherte.  Der 
Wassergehalt  wurde  alsdann  durch  Analyse  festgestellt.  Aus  den  beob- 
achteten Wärmeentwickelungen  wurden  auch  solche  für  je  eine  ganze 
Anzahl  von  Wassermolekülen  berechnet.     Die  Wassermenge  des  Galori- 


^)  J.  Thomsen,  Joura.  f.  prakt.  Ohem.  1878,  (2)  18,  1  bis  83. 
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welche  zur  Lösung  der  Salze  verwendet  wurde,  war  60  gewählt, 
Lösungen  desselben  Salzes  stets  dieselbe  Concentration  erhielten, 
nlich  die  entstandenen  Lösungen  gewöhnlich  400  Moleküle  Was- 
je  zwei  Aequivalente  Metall  enthielten.  Die  Temperatur  des 
und  diejenige  der  zu  lösenden  Salze  war  etwa  18^.  Der  Unter- 
Jo  —  lin  der  Lösungswärmen  des  wasserfreien  Salzes  und  des 
ait  n  Molekülen  Krystallwasser  ergiebt  die  Wärmeentwickelung 

Aufnahme  von  n  Molekülen  Wasser  und  der  Quotient  — 

n 

lere  Wärmeentwickelung  bei  der  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser. 

)   der  Yerbindungswärme  mit  flüssigem  Wasser  berechnet  sich 

meentwickelung  bei  der  Vereinigung  mit  festem  Wasser  durch 

ler  Schmelzwärme  des  Wassers,  nämliph  von  715  cal  für  V2H2O, 

)  Aequivalent  Wasser.     Eine  solche  Berechnung  ist  für  die  auf 

oitgetheilten  Wärmeentwickelungen  bei  der  Vereinigung  des  Na- 

byrats  mit  Hydratwasser  ausgeführt  worden. 


Salz 


Lösungswärme 


phorsaures  Natron,  Na4P207,nH2  0 


saures  Natron,  Na2HP04,nH2  0  .    . 

n 


r    •     • 


aures  Natron,  Na2S04,nH2  0 


eures  Natron,  Na2  0  03,nH2  0 


0 

1,480 
5,074 
5,962 

10,00 
0 
2 

2,02 
7,55 
9,98 

12 
0 

0,83 
1 

1,10 
1,73 
2,35 
5,34 

10 
0 
1 
2 


+  11850 
+  8  249 

—  123 

—  2  139 

—  11670 
+  5  640 

—  390 

—  486 

—  12  870 
— 18  270 

—  22  830 
-f   460 

—  1454 

—  1900 

—  2  090 

—  3  236 

—  4  363 
— 10  020 

—  18  760 
+  5  636 
-[-  2  254 
-f    20 
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/ 

Salz 

n 

Lösungswänue 

Kohlensaures  Natron,  Na2C08>nH20 

3 

—    2  089 

n 

4 

—    4198 

n 

5 

—    6  634 

n 

6 

—    8  416 

n 

7 

—  10  765 

n 

8 

—  12  634 

n 

9 

—  14  398 

n 

10 

—  16  160 

Kohleneaures  Kali,  K2C03,nH2  0 

0 

4-    6  490 

n 

Va 

+    4  280 

n 

% 

—       380 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd,  C4  S  O4  ,  n  H2  0     .    .   .   . 

0 

+  10  740 

n 

1 

+    6  050 

n 

% 

+    2  660 

Schwefelsaure  Magnesia,  MgS04,nH2  0 

0 

+  20  280 

n 

1 

+  13  300 

n 

2 

+  11050 

u 

3 

+    7  450 

T) 

4 

+    4  240 

n 

5 

+    2  010 

n 

6 

—       100 

n 

7 

—    3  800 

Schwefelsaures  Zinkoxyd,  Zn  S  O4  ,  n  H2  0 

0 

+  18  434 

r» 

1 

+    9  950 

r» 

2 

+    7  604 

n 

3 

+    5  258 

n 

4 

+    3  513 

n 

5 

+    1335 

n 

6 

—       843 

n 

7 

—    4  260 

Schwefelsaures  Kupferoxyd,  Cu  S  O4  ,  jj  H2  0 

0 

+  15  800 

n 

1 

1 

+    9  340 

n 

2 

+    6  090 

n 

3 

+    2  840 

n 

4 

+       660 

n 

5 

—    2  750 

• 

^^_~^*-*^«    Yüü 

Salzeu. 

327 

-___^__^ 

„ 

0 
2 

+  13  790 
-(-    7  800 
+    6  200 

-1-    4  220 

+    2  240 

"**^%ßo„K,eo„ 

HjO   , 

-i-     ■    40 
+  10  600 
+    0  122 
+        741 
—    2  03S 

* 

—  sieo 

■>» 

—    7  954 

^ 

—  10  024 

"^M,  ZuSOjiKjSOj.i 

H,0    . 

+    7  9üfl 

^ 

+    4  055 

" 

+       446 

—  2  6a* 

—  5  010 

—  9  176 

tJd-Kali,  CuSOj.KjSO 

,»H,0 

+    9  386 
+    4  los 
—    121Ü 

• 

—  7197 

—  10  480 

—  13  570 

al-Kali,  MT.S0,,Ka8  0^ 

hHjO 

+    6  381 
+    1766 

—  2914 

—  6  435 

»_i  j     Ua    vt  Ci     *i  W   f  i 

+    B540 
+    4  220 

inu,  r*a2*^^^'6>'     2       ' 

—        100 

—    3  640 

l" 

—    5  180 
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Salz 


Lösungswärme 


Chlomatrium - PlatincWorid,  Na2PtClß,nH2  0     .   .    .   . 


Chlorstrontium,  Sr  CI2 1  n  H2  O 


Chlorcalcium,  Ca  CI2 ,  n  H2  0 


Chlorbaryiim,  Ba  C12 ,  n  H2  O 


Bromstrontium,  Sr  Br2 ,  w  H2  0 


Chlormagnesium,  Mg  CI2 ,  w  H2  O 


5 

6 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

0 

1,67 

1,98 

2,75 

3,49 

3,76 

6 

0 

l 

2 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

0 

3 

4 

5 

6 


—  7  905 

—  10  630 
+  11  140 
+  5  880 
+  2  077 

—  387 

—  2  836 

—  5  164 

—  7  500 
+  17  410 
+  10  800 
+  10  036 
+  6  927 
+  3  752 
+  2  970 

—  4  340 
+  2  070 

—  1  100 

—  4  930 
+  16  110 
+  Sr960 
+  6  160 
+    3  060 

—  40 

—  3  200 

—  7  200 
+  35  920 
+  15  190 
+  9  990 
+  6  470 
+  2  950 


In  folgender  Tabelle  giebt  die  erste  Spalte  die  Formel  des  fragliche] 
Salzes,  die  zweite  die  Anzahl  Wassermoleküle,  welche  das  krystallisiri 
Salz  enthält,  und  die  dritte  Spalte  die  mittlere  Wärmeentwicke 
lung  bei  Aufnahme  von  1  Mol.  Wassen  Wird  diese  Grösse  mi 
der  Anzahl  von  Wassermolekülen  multiplicirt,  so  erhält  man  die  ganz 
Wärmeentwickelung  bei  der  Aufnahme  des  Krystallisationswassers.     Di 
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Salze  sind  nach  der  Grösse  der  mittleren  WärmeentwickeluDg  geordnet; 
die  Temperatur  ist  etwa  18<). 


Salz 

Anzahl  der 
Wassermoleküle 

Mittlere  Wärme- 
entwickelnng 

bei  d.  Aufnahme 

eines  Wasser- 

moleküls 

Salz 

Anzahl  der 
Wassei-moleküle 

Mittlere  Wärme- 
entwickelung 

bei  d.  Aufnahme 
eines  Wasser- 
moleküls 

MgCla 

6 

5495 

PtNaaClß 

6 

3195 

KaCOj 

% 

4580 

NaaSgOß 

2 

3140 

BaBrg 

2 

4555 

SrCla 

6 

3107 

CaBrs 

6 

4267 

PtNaaBre 

6 

3090 

SrBra 

6 

3885 

AuClg 

2 

3070 

CuKa(S04)a 

6 

3828 

CdS04 

% 

3030 

FeCla 

4 

« 

3788 

SnCla 

2 

2860 

CUSO4 

5 

3710 

CaNaOß 

4 

2800 

CaCla 

6 

3628 

MnS04 

5 

2750 

Mn  Cla 

4 

3618 

LiaS04 

1 

2640 

MgS04 

7 

3583 

NaJ 

2 

2615 

CoUla 

6 

3532 

JO3H 

l 

2550 

BaCla 

2 

3500 

Na2HP04 

12 

2372 

CuCla 

2 

3455 

Na4P2  07 

10 

2352 

Mg  Ka  (SO  Ja 

6 

3437 

NaBr 

2 

2260 

NiCla 

6 

3388 

NaaCOg 

10 

2180 

ZnKalSOJa 

6 

3302 

Naa  S  O4 

10 

1922 

ZnS04 

7 

3242 

SrNaOß 

4 

1920 

CaMaO^ 

2 

3210 

CdBra 

4 

1932 

MnK2(S04)a 

4 

3204 

Cd  Cla 

2 

1125 

Die  mittlere  Wärmeentwickelung  ist  demnach  sehr  ver- 
schieden gross;  den  höchsten  Werth  zeigt  das  Chlormagnesium,  5495, 
den  kleinsten  das  Ghlorcadmium ,  1125.  Mit  Ausnahme  der  letzten 
Grösse  ist  die  Wärmeentwickelung  stets  grösser  als  die  latente  Wärme 
des  Eises. 

Aus  den  ohigen  Lösungswärmen  derSalie  hei  verschiedenem  Wasser- 
gehalt leiten  sich  auch  folgende  War meent Wickelungen  hei  Auf- 
nahme des  n-ten  Wassermoleküls  ah,  deren  Zusammenstellung 
die  vergleichende  Betrachtung  der  stattfindenden  Beziehungen  und  Unter- 
Bchiade  nahe  legen  soll. 
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NatTiumchromatl). 

Lösniiguwärme 

Cr  Ol  Nftj,  kalt  im  Vacuum  getrocknet,  i  Tbl.  -(-  40  bie  80  Thle. 

WaBser  bei  lO.S" 

-f-   2  170 

CrOiNaa,  bei  150°  getrocknet 

4-    2  400 

CrO,Nfta,4HaO,  1  ThL  in  50  Thln.  WaflSHr  bei  11"   .    .   . 

+   7  600 

CrO,Hai,lOHiiO,  fest,  1  TM.  in  40  TUn.  Wasser  bei  10,5» 

—  16  800 

CrOiNaa 
OrOiNaj 
CrOiNfta 
CrOjNa, 


+ 

-f  10  Hs 
-I-  10  Hs 
+  10  Hi 


Uierana  leitet  n 

;0  (flüssig) 

[jO  (fest) 

O  (flÜBBig) 

O  (fest) 


a  ab  die  Verbindungewäm 
-(-   9  800 
-|-   4  000 
+  18  000 
+   3  800 


Lösung 

wärmen 

Bnlfate'') 

wasserfrei 

millHaO 

mitSHtO 

roitSHiO 

mit7H,0 

mit  10^,0 

MgBO,    .  . 

+  20  300 

+  10B90 

_ 

—  2390 

—  3720 

_ 

Zn80( 

+  13  580 

+    9  620 

— 

—  2330 

—  4150 

— 

CnSOj 

+  18  300 

+    B4T0 

_ 

—  2430 

-4260 

— 

MnSOi 

+  14  170 

+   8  430 

— 

+   470 

„ 

_ 

FeSOj. 

— 

— 

— 

— 

-4364 

— 

NiSOj. 

— 

~ 

_ 

— 

-3890 

_ 

CoSO( 

„ 

— 

_ 

— 

—  3360 

— 

CdSOj  . 

+  10  680 

+    6  020 

+    3OG0 

_ 

_ 

_ 

Na^SOi 

+       710 

_ 

_ 

— 

— 

—  18  600 

(NHJjSO,  . 

—    1950 

_ 

— 

— 

— 

~ 

KaSO, 

—    6  340 

- 

- 

-. 

- 

hiernach 


4,7H,0 


MgSO, -|-7HaO 

^nSO, +7HaO 

CuSO, -[-7HaO 

CuBO^+5HaO  =  Cu80,",5H^0. 

CuSO,,,:.HjO  +  2H30  —  CuSOi, 

NBaSÜ,  +  IOHi,0  =  NftaBO,,10B 


anderen  folgende  Terbindungswäm 
Mg80i,7H30 -j-24 


<)  Berthetot,  OompC  rend.  87,  674;  JahrestMr.  (Or  Cbemie  f.  1878,  92. 
^)  P.  A.  Favre   und  0.  &.  Valson,    Oompt.   r«iid.   73,  1148;   Jahresber. 

r  Chemie  f.  1872,  74. 
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Aluminiumsulfat  ^) 

Lösungswäruie 

(SOJaAla.lSHgO 

(804)8Al2,6H2  0  (bei  IOQO  getrocknet) 

8  160 
56  000 

hiemach    Verbindungswärme 
mit  Wasser 


(S  Ojs  AI2  ,  6  Hg  O  +  12H2O  =  (SOJgAla^lSHaO  .    .    . 


47  840 


Dinatriumphosphat^) 


Lösungswärme 


Na2HP04,12H2  0 
NaaHPO^jTHaO 
Na^HPO^  .   .   .   . 


NaaHPO^  +  12H2O  =  Na2HP04 ,  I2H2O 

Na2HP04+    7H2O  =  Na2HP04,    7H2O  .    .    .    .    .    . 

Na2HP04,7H20  +  5H2O  =  Na2HP04 ,  12  H2O  .    .   . 


—  22  500 

—  11330 
+    5  480 

hiemach    Verbindungswärme 

+  27  980 


-1-16  810 
+  11  170 


Lösungswärme  von  Cyaniden  und  Verbindungswärme  mit  Wasser  3). 


Cyanide 

Lösungswärme 

NaCv          in  100 Ho  0  i?ei?en  9** 

500 

NaCv-2HoO        -                -         

4410 

Na  Cv .  ^/«  Ho  0       -         fireiren  6® 

1010 

BaCy2         in  2OOH2O  gegen  6^ 

BaGvo.HoO           -                 -          

+  1780 
+  2100 
—  5760 

BaCy2,2HaO       „                „         

1)  P.  A. 'Favre  u.  C.  A.  Valson,  Compt.  rend.  74,  1165;   Jahresber.  für 
Chemie  f.  1872,  83. 

2)  L.  Pfaundler,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  1871,  64,  240;    Jahresber. 
für  Chemie  f.  1871,  119. 

S)  Joannis,  Compt.  rend.  1881,  92,  1338  bis  1341. 
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Hydrate  der  Cyanide 

Bildangsw&rme 

Wasser,  flüssig 

Wasser,  fest 

NaCy  +  2H2O  —  NaCy,2H20 

NaCy  +  1/2 H2O  —  NaCy,y2H20    ...... 

BaCy2  +  H2O            BaCy2,H20 

BaCya  +  2HaO   —  BaCy2,2H20 

+  3910 
+    510 
+  3880 
+  6140 

+  1030 
—   210 
+  2440 
+  3260 

Entgegen  dem  sonst  allgemeinen  Verhalten  (vgl.  S.  330)  ist  die 
mittlere  Verbindungswärme  mit  1  Molekül  H2O  für  NaCyiVjHjO  ge- 
ringer als  für  Na  Cy ,  2  Ha  0. 


Natriumdiacetat^) 


Lösungswärme 


C2H4  02,C9HgNa02,  1  Thl.  in  50  Thln.  Wasser  bei  23®  .  +1870 

Daraus  folgt  (vgl.  S.  318  u.  die  Neutralisationswärmen  der 

Essigsäure)  die  Verbindungswärme 


CaH4  02  (flüssig)  +  C2H8Na02 
C2H4  0a  (fest)       +  Ca  Hg  Na  O2 


+  2600 
+    100 


Diese  Bildungs wärme  ist  geringer  als  diejenige  des  Triacetats: 
+  55  000 ,  woraus  sich  die  grössere  Neigung  zur  Bildung  der  letzteren 
Verbindung  erklärt. 


Natriumbutyrat^) 


Lösungswärme 


C4H7Na02,  bei  100^  getrocknet 

C4H7Na02,  kalt  im  luftleeren  Baum  getrocknet 

C4H7Na02,y2H2  0 

C4H7Na02,3H20 


+  4270 
+  4210 
+  3660. 
+  8440 


hiemach  Verbindungswärme 
mit  Wasser 


C4H7Na02  +  V2H2O  (flüssig)  .  .  .  . 
C4H7Na02,V2H2  0  +  V2H2O  (flüssig) 
C4H7Na02  +  3H2O  (flüssig)     .    .    .    . 

C4H7Na02  +  V2H2O  (fest) 

C4H7Na02,y2H20  +  V2H2O  (fest)  . 
C4H7Na02  +  3H2O  (fest) 


+  580 
+  220 
+  800 

—  135 

—  3350 

—  3490 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  575;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  93. 
^)  Bertheloty  Compt.  rend.  80,  512;  Jahresber.  für 


für  Chemie  f.  1875,  85. 
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Lösnngswärmen  von  Alaunen^). 
1  Molekül  in  etwa  1000  Molekülen  Wasser. 


Alaun 

Fonnel 

Moleku- 
largew. 

bei  8» 
bis  ll'» 

bei  19« 
bis  21« 

Kaliuuialaun 

Al2K24S04,24H20      • 

949 

— 19  606 

—  19  766 

Ammoniumalaun  .    .   . 

Al2(NH4)2  4S04,24H2  0 

907 

—  19160 

— 19  262 

Ealiumchromalaun   .    . 

Cr2K24S04,24H20 

1001 

— 19  302 

— 18  998 

Ammoniumcbromalaun 

Cr2(NH4)24S04,24H20 

959 

—  19  256 

—  19  778 

Ealiumeisenalaun  .    .   . 

re2K2  4S04,24HaO 

1006 

—  32  032 

— 

Ammoniumeisenalaun  . 

Fe2(NH4)24S04,24H20 

964 

—  33  142 

—  36  120 

Ueberhaupt  findet  man  bezüglich  der Lösungswärmen  zusammen- 
krystallisirender  Salze,  dass  einerseits  die  Wärmeentwickelung 
bei  der  Auflösung  des  einen  Salzes  nahezu  dieselbe  bleibt,  wenn  in  dem 
Wasser  schon  das  andere  Salz  aufgelöst  ist,  dass  also  die  Gesammt- 
wärmeentwickelung  beim  Auflösen  zweier  Salze  in  einer  angemessenen 
Menge  Wasser  gleich  ist  der  Summe  der  einzelnen  Wärmeentwickelungen. 
Dagegen  liefern  andererseits  die  vorher  schon  zusammenkrystallisirten 
Salze  eine  hiervon  sehr  abweichende  Wärmeentwickelung,  indem  die 
Doppelsalze  bei  ihrer  Auflösung  eine  Wärmemenge  binden,  welche  die 
Summe  der  durch  die  einzelnen  Salze  gebundenen  Wärmemengen  bedeu- 
tend übertrifft^): 


Salz 


SO4K2  .  .  . 
S04Cu,5H20 
S04(NH4)2  . 
S04Cu,5H20 

Cl2^2     •     •     •     • 

ClaCu,2H20  . 


Lösungs- 


warme 


—  6340 

—  2430 

—  1940 

—  2430 

—  9150 
+  4650 


A.  Summe 


I- 


8770 


—  4380 


Doppelsalz 


I- 


4500 


mit  7H2O 


mit  7H2O 


mit  7HaO 


B.  Lösungs- 


warme 


—  14  360 


—  11240 


—    6  980 


B-A 


—  5590 


—  4860 


—  2480 


1)  P.  A.  Favre  und  C.  A.  Valson,  Compt.  rend.  74,  1019;  Jahresber.  f. 
Chemie  f.  1872,  82. 

2)  P.  A.  Favre  und  C.  A.  Valson,   Compt.  rend.   73,   1150;   Jahresber. 
für  Chemie  f.   1872,  75. 
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Aus  den  mitgetheilten  thermischen  Verhältnissen  ist  zunächst  zu 

Bchliessen,  dass  Doppelsalze  in  Lösung  nicht  bestehen.     Ferner 

ergiebt  sich  der  Unterschied  B  —  Ä  zwischen  der  Lösungs wärme  B  des 

Doppelsalzes  und  der  Summe  Ä  der  Lösungswärmen  der  einzelnen  es 

zusammensetzenden  Salze,  genommen  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen, 

als  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  des  festen  Doppelsalzes.    Da 

nämlich  die  Lösungen  des  Doppelsalzes  und  die  gemischten  Lösungen  der 

einzelnen   Salze  identisch  sind ,  bei  der  Lösung  des  Doppelsalzes  aber 

i&ehr  Wärme  yerbraucht  wird  als  bei  der  Lösung  der  einzelnen  Salze 

zusammengenommen,  sp  muss   diese  Wärmemenge  bei  der  Entstehung 

des  Doppelsalzes  weggehen.    Sie  stellt  also  die  Bildungswärme  des  Dop- 

pelsalzes  dar. 


3.     Lösungswärmen  von  Säuren,  Basen,  Alkoholen  etc.; 
70I1   Gasen;  von  Flüssigkeiten  In  einander;  Verbindungs- 
wärmen mit  Wasser. 


LoBungswärme   von  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff 

und  Jodwasserstoff^). 


Absorbirte 
Säure 

Anzahl  n  der 
Wassermoleküle 

Lösungswärme 

Forscher 

HCl  (Gas) 

200  bis  800 

+ 17  430 

Bertbelot  u.  Louguinine 

9             n 

• 

+  17  500 

Favre 

9              v 

— 

+  17  310 

T  h  0  TYi  8  e  n 

HBr     „ 

230  bis  760 

"4-  20  000 

Berthelot 

»           n 

— 

—  19  100 

Favre 

n            » 

— 

+  19210 

Thomsen 

HJ       , 

700 

+  19  570 

Bertbelot  u.  Louguinine 

n            n 

— 

+  18  900 

Favre  u.  Silbermann 

B            n 

+  19  210 

Thomsen 

1)  Berthelot,  Compt.  rend.  76,  679;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1873,  81, 


N »um Ann,  Thermoehemie. 


22 
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ir- 


Lösungswärme  der  Wasserstoffsäuren  in  Alkohol  ^). 


r  - 


HCl  (Gas)  +  QCaHßO     . 
+  18,3C2H6  0 
HBr  (Gas)  +  24C2H6O    . 


-f-  18  3001 


statt  17  400  in  Wasser 


+  19  500 

+  23  100    statt  20  000  in  Wasser 


Lösungswärme  der  üeberchlorsäure  und  ihrer  Salze  ^). 
Bildungswärme  der  Ueberchlorsäur ehydrate. 


C5IO4H  (flüssig)  -}-  lOOfache  Wassermenge  bei  19^    .    . 

C5104H,H20  (kryst)      +  „  .   .    . 

ClO4H,Ha0  (flüssig)    -}-  „  ungefähr 

Ca04H, 2 Ha O (flüssig)  +  „  .   .   . 

GIO4K       +  Wasser 

G104Na      +     „        .    .    .  y 

CiO^BsLi/t  +    „        

CIO4NH4  +  40fftche  Wassermenge  bei  20^ 


-f  20  300 
-f-  7  700 
-f-U  700 
+    5  300 

—  12  100 

—  3  500 

—  900 

—  6  360 


hiemach  die  Bildungswärme 


Cl O4 H  (flüssig)  +  Ha  O  (flüssig)  =  Gl O4H, Ha O  (fest) 

„  =C104H,HaO(fläs8.)  ungefähr 

Cl  O4  H ,  Ha  O  (flüssig) + Ha  O  (flüssig) = Cl  O4  H ,  2  Hg  O  (flüss.)  „ 


-f-  12  600 
+  7  400 
+    6  400 


Lösungs wärme  der  Jodsäure  ^). 


f 


JO3H  (krystallisirt)  +  45  fache  Wassermenge  bei  12^ 
JO3H  (1  Aeq.  in  11)  +  gleiches  Wasservolum  bei  13^ 
J03H(1  Aeq.  in21)  +         „  „  „       „ 

JO3H  (1  Aeq.  in  41)  +         „  „  „       „ 

JjOs +  45  fache  Wassermenge  bei  12^ 

2J03H,J305    .      .      .   +  „  „  n        r) 


—  2670 

—  300 

—  80 

—  0 

—  1620 

—  5720 


1)  :4nn.  chim.  phys.  (5)  9,  347;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  82. 

S)  Bertheloti  Compt.  rend.  1881,  93,  241  bis  243,  245. 

^  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  737;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  111. 

2a* 
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Lösungswärme  von  Säuren. 


Lösungs-  und  Verdünnungs wärme  der  Salpetersäure  bei  9,7^^). 


Gelöste  Säure  NO3H  +  nHaO 


Verdünnung  zu  NO3H  -|-  200  H2O 


NO3H 
N03H-+ 


» 


0,5  Ha  O 

1,0     „ 


+ 

1.5 

+ 

2 

+ 

3 

+ 

4 

+ 

5 

+ 

6 

+ 

7 

+ 

7,5 

+ 

8 

+ 

10 

+ 

15 

+ 

20 

+ 

40 

4- 

100 

n 


n 


n 


+ 

7150  cal 

+ 

5150 

+ 

3840 

+ 

3020 

+ 

2320 

+ 

1420 

+ 

790 

+ 

420 

+ 

200 

+ 

60 

0 

— 

40 

90 

— 

240 

180 

90 

— 

30 

Verdünnungswärme  der  Salpetersäure*). 


n 

[NO3H. 

nH2O,(100- 

-n)HaO]*) 

n 

(NO3H.nHaO,wH20 

0,175 

6650 

0,3125 

1014 

0,5 

5458 

0,625 

1393 

1,0 

4174 

1,25 

1556 

1,5 

3292 

2,5 

1378 

2,5 

2146 

5 

653 

3,0 

1720 

10 

139 

5,0 

758 

• 

20 

40 

■  80 

160 

—  14 

—  15 

+      29 
+      74 

*)    NHsH.nHaO   ist  die  Säure,   welche  mit   100  —  n  beziehungsweise  i 
weiteren  n  'Wassermolekülen  verdünnt  wurde. 


^)  Berthelot,  Corapt.  rend.  78,  769;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  81 
2)  J.  Thomsen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878,  697,  699,  700. 


Lösungswärme  von  Sauren. 
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Yerdünnungs wärme  der  Schwefelsäure i). 


n 

[SOs.nHaOjClOO- 

-n)H20] 

n 

(S03.nH20,nH2  0) 

1 

16  850 

50 

174 

2 

10  578 

100 

206 

3 

7  486 

200 

248 

4 

5  742 

400 

328 

6 

3  768 

800 

216 

10 

1910 

20 

602 

50 

174 

Aus  vorstehenden  Versuchsergebnissen  leiten  sich  ab  folgende 
Lösungswärmen  des  Schwefelsäuremonohydrats. 


n 

(ll2S04,nH20) 

n 

(HaSO^.nHaO) 

1 

6  272 

49 

16  676 

2 

9  364 

99 

16  850 

3 

11108 

199 

17  056 

5 

13  082 

499 

17  304 

9 

14  940 

799 

17  632 

19 

16  248 

1599 

17  848 

Lösungswärme  des  Schwefelsäuredihydrats^). 


lubstanzmenge 

Beschaffenheit 

Anzahl  der  Wassermoleküle 

Lösungswärme 

H3S04,H30 

n 

krystallisirt 
geschmolzen 

400 

n 

+    7  120 
+ 10  800 

^)  J.  Thomsen,   Ber.   d.  deutsch,  ehem.    Ges.    1870,  497. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  716;  Jahresber.  für  Chemie  t  1874,  82« 
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Lösungswärme  von  Säuren. 


Lösangswärme  flüssiger  Säuren^). 


Anzahl  der 

Wärmeent- 

Gelöste flüssige  Säure 

Molekül 

Wassermole- 
küle in  der 

wickelung  für 
1  Molekül  der 

Lösung 

flüssigen  Säuie 

Schweflige  Säure,  condensirt 

SOa 

300 

+   1500 

Schwefelsäure,  Anhydrid  .    . 

SOs 

1600 

-|-  39  170 

„           ,  1  Hydrat  .   . 

i/aCSaO^Ha) 

1600 

-f-  26  900 

„           ,  2  Hydrat  .   . 

SO^Ha 

1600 

+ 17  850 

„           ,  3  Hydrat  .    . 

S04Ha  +  HaO 

1600 

-f  11  580 

„           ,  mit  100  Ha  0 

SO4H24-99H2O 

1600 

-|-    1000 

Salpetersäurehydrat    .... 

NO3H 

f            20 
320 

■ 

-f    7  510 
-f-    7  580 

/    NOgH  +  HaO 

320 

-f-    4  280 

Wasserhaltige  Salpetersäure 

1  NOsH-f  2HaO 

820 

-\-    2  740 

l   NOgH  +  3HaO 

320 

-h    1830 

Ohlorwasserstoffsäure     .    .    . 

1     CIH  +  3H2O 
1    ClH  +  50HaO 

100 
100 

-|-    3  820 
-\-       115 

Essigsäurehydrat 

(-»2  H^  Ua 

100 

-|-       150 

Verbindungswärmen  der  Chromsäure  mit  Wasser^). 

CrO-i  +  H2O 580  cal 

Cr04Ha  +  HjO 340 

Cr04H2,  Hau  +  H^O 260 

Cr04Ha,  2HaO  +  HjC 135 

CrO^Ha,  3H2O  +  HaO 171 

CrOiHa,  4HaO  +  H2O 80 

Cr04Ha,  5HaO  +  HjO 35 

Cr04H,.,  5HjO  +  25HaO 500 

Cr04Ha,  30HjO  +  25HaO 210 


1)  J.  Thomseu,   Ber.  d.  deutsch,   ehem.  Ges.   1873,  713;   Jahresber.  för 
Chemie  f.  1873,  69. 

5»)  F.  Morjres,  Compt.  reud.  86,  1444;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  93. 
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Lösungswärme  von  Substitutionsproducten  der  Essigsäure^) 


Substanz 

unmittelbar 
gefunden 

als  Unterschied  der  Neu- 
tralisationswärmen der  un- 
gelösten u.  gelösten  Säure 

l^onochloressigsäure,  94,5  g 

TrichloresRigsäure,  1  Mol 

Amidoessigsäure,  GlycocoU, 
-f-  SOfache  WaBsermengej 

—  2331 
-f  2894 

—  3580 

—  2426 
+  3001 

• 

Lösungswärme  der  Bernsteinsäure ^). 
f         C4H4O4H2,  bei  1100  getrocknet,  in  ÖOOccm,  bei  IV  .    .    .  --  6400 


Lösungswärmen  der  vier  Weinsäuren 3). 

Rechtsweinsäure ,  1  Tbl.  in  40  Thln.  Wasser  bei  9,7«     .    .    .  — 

Linksweinsäure,                                  „  ...  — 

Traubensäure,                                     „  ...  — 

Inactive  Weinsäure,                            „  ...  — 

Lösungswärme  des  Phenols*). 
CeHgO  (94  g)  -f  100  fache  Wassermenge    .    .    .    —2075. 

Lösungswärme  von  Phenolderivaten  ^). 


3275 
3270 
5420 
5240 


Substanz 

als  Unterschied  der  Neutralisations- 
wärmen d.  ungelösten  u.  gelösten  Säure 

Mononitrophcnol,  flüchtig,  Ortho-    .    .    . 
Mononitrophenol,  nicht  flüchtig,  Para- 
Monochlorphenol,  Schmelzp.  215®,  Meta- 
Dichlorphenol,  Schmelzp.  213®  bis  215®  . 

— ■  6328 

—  4800 

—  655 

—  4291 

1)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  86,  1329,  1330;  Jahresber.  für  Chemie 

2)  p,  Chroustchoff,  Compt.  rend.   89,  580;     Jahresber.  für  Chemie  f. 

»)  Berthelot  u.  Jungfleisch,  Compt.  rend.   78,  711;    Jahresber.  für 

*)  Berthe'lot,  Compt.  rend.  73,  672;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1871,  84. 
6)  W.  Louguinine,   Compt.   rend.   86,    1393;     Jahresber.  für  Chemie  f. 

1878,  96. 
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Lösungswärme  ron  Säuren  und  Basen. 


Losungswärme  des  Resorcins^). 

CeHßOa  -f  100  HjO  bei  150    .    .    .    —  3936, 
+  .  „    220    ...    -  3831. 


LösuDgs wärme  von  Benzoesäure  und  Abkömmlingen^). 


Substanz 

als  Unterschied  der  Neutralisa- 
tionswärmen  der  ungelösten  und 
gelösten  Säure         / 

Benzoesäure 

Nitrobenzoesäure  .   •    •    • 
Amidobenzoesäure    .    .    . 

— ■  6500 

—  5094 

—  4160 

Lösungswärme  gasförmiger  Säuren  und  Basen^). 


Chlorwasserstoff,  H  Gl 

449,6 

Bromwasserstoff,  H  Br    ..... 

235,6 

Jodwasserstoff,  HJ 

147,7 

Schweflige  Säure,  SO2     .    .    .   • 

120,4 

Ammoniak,  NH3 

514,3 

1  Hol. 


16  410 
19  083 
18  900 

7  706 

8  743 


1)  L.  C  aide  ron,  Compt.rend.  85,  149;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  IC 

2)  W.  Louguinine,    Compt.   rend.  86,  1331;     Jahresber.    für    Chemie 
1878,  95. 

^   8)  Favre  u.  Silbermann,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1853,  12. 
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Lösangswärme  von  Gasend)- 


Absorbirtes   Gas 

Anzahl  der 
Wassermoleküle 

W  ärmeentwickelung 

Chlor 

Clg 

Cla 
HaS 
COa 
SOa 
NOa 
H3N 
HCl 
HBr 
HJ 
CI2O 
(CN)2 

1000 

900 
1500 
250 
300 
200 
300 
400 
500 

+   4  870cal 
+   3  000 
+    4  750 
+    5  88Q 
+    7  690 
+    7  750 
+    8  435 
+  17  310 
+  19  940 
+  19  210 
+    9  440 
+    6  800 

Chlor») 

Schwefelwasserstoff 
Kohlensäure   .... 
Schweflige  Säure  . 
Untersalpetersäure   . 

ATnTnnTiij).1r  .... 

Chlorwasserstoff    . 
BroiQwasserstoff    . 
Jodwasserstoff    .   .   . 

Cvan^) 

^Mfjau     j        •*...• 

Lösungswärme  der  Kohlensäure^). 
COa,  44  g,  in  Wasser +  5600  cal. 


Lösungswärme  des  gasförmigen  Methyläthers  ^). 
Ca  Hß  0  (Gas)  =  46  g  in  der  200  fachen  Wassermenge  bei  170  ...  +  8260. 

Lösnngswärme  des  Aethylamins  und  Trimethylamins  ^). 

Aethylamin,       CaHrN  (Gas)  +  400  HgO  bei  19^ +  12  910 

TrimethylaminjCaHgN  (Gas)  +  270 HgO  bei  20^ +  12  900 


*)  J.  Thomsen,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.    1873,  710,  1533;    Jahresber, 
für  Chemie  f.  1873,  69. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  192. 
*)  H.  Hammerl,  Compt.  rend.  1880,  90,  313. 
*)  Berthelot,  Compt.  rend.  1872,  82,  27. 
*)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  454. 
^  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  141,  142. 


Lösnngswärme  von  Basen. 
Löaungawärme  dee  Natrons  '). 


LösungRwämie 


NöB  O  -|-  Hg  0  +  Aq -(-  55  OOO 

SajO.HjO  +  Aq +19  500 

hiemcLch  YerbliuiuiigBwäTme 
KftaO  4-  EjO  =  NaaO.HaO  .  I  +35  500 


LösuDgBwSrme  vod  B» 

en'). 

Baae  und  Vorgang 

LösongBwänne 

KOH  +  aoOHaO  hei  tl"    .    . 

+  12  460 
+    3  600 

—  30 
+    9  780 
+    6  600 
+  18  100 
+  19  000 
+    3  000 
+  28  000 
+  10  200 

—  14  200 
+  26  800 
+    9  600 

KOH,2HaO  +  2OÜH2O    .    . 
INaOH  +  15OH3O  bei  lO.ä«  . 
Natron  .                  tt  O  4-  l50H,O  .    . 

K^lk  .    .  JcaO  +  4000  biä  6000  HaO      . 

SrO  +  1200HaO  bei  le"     .    . 

off,   Ber.   d.  deutsch,   ohem.   Ges.    1879,  85fr;    Jiihre»b«r.  füi 
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Losongswärme  yon  Alkoholen  in  100  bis  120  Gewichtstheilen 

Wasser  ^), 


Alkohol 


Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol,  normaler  .  . 
Isopropylalkohol,  aus  Aceton 
Isobutylalkohol,  Gährungs-  . 
Amylalkohol,  Gährungs-  .  . 
Glycerin 


Formel 


Lösungswärme 
ungefähr 


CH4O 

CaHßO 

CgHgO 

CgHgO 

C4H10O 

CßHi2  0 

C3H3O3 


2000 
--  2540 
+  3050 
4-  3450 
-f  2880 
+  2800 
+  1510 


Losongswärme  von  Alkoholen  2)  bei  etwa  15^ 


Alkohol 

Formel 

Molekulargew. 

Lösungswärme 

Phenol  (fest) 

Mannit 

Dalcit 

CßHeO 

^6  Hl*  Og 

Cg  H12  Oß 

Oß  H12  Oß 

94 
182 
182 
180 
180 
342 

—  2100 

—  4600 

—  5900 

GlycosPAnhydrid    .... 

Milchzucker 

Bohrzucker 

—  2250 

—  1830 

—  800 

Mischongswärme  und  specifische  Wärme  für  Aethylalkohol- 

Wasser-  Gemische  ^). 


Gew.-Proc.  an  ab- 

Wärmeentwickelung 
für  5  g  Mischung 

Specifische  Wärme,  Wasser  —  100, 

solutem  Alkohol 

gefunden 

berechnete  mittlere 

100 

0,00 

60,43 

60,43 

90 

7,70 

65,76 

64,39 

80 

12,48 

71,69 

68,34 

70 

18,82 

78,45 

72,30 

60 

27,26 

84,33 

76,26 

50 

35,59 

90,63 

80,22 

45 

38,81 

94,19 

82,19 

40 

44,86 

96,81 

84,17 

30 

47,98 

102,60 

88,13 

20 

43,95 

104,36 

92,09 

10 

26,69 

103,58 

96,04 

5 

— 

101,50 

0 

0,00 

100 

100 

1)  Berthelot,  Oompt.  rend.  82,  247;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  93. 
V  Berthelot,  Essai  de  m^canique  chimique  1879,  1,  545. 
«)  A.  Dupr6  u.  F.  J.  M.  Page,  Phü.  Trans.  186^,  ^04,  ^Q^-,    ^^VT<fc%>ö^x. 
fär  Chemie  £  1869,  95,  96, 
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Losungswärme  von  Alkoholen  und  Aethem. 


MischuDgswärme  und  specifische  Wärme  für  Methylalkohol' 

Wasser-  Gemische  i). 


Gew.-Procente 

Wänneentwickelung 
für  5  g  Mischung 

Speciflsche  Wärme,  Wasser  =  100, 

an  Holzgeist 

gefunden 

berechnete  mittlere 

10 

■ 

20,93 

98,58 

95,83 

20 

37,28 

95,91 

91,67 

30 

44,74 

92,66 

87^0 

40 

45,38 

89,22 

83,33 

50 

44,43 

84,65 

79,16 

60 

41,49 

80,18 

75,00 

70 

34,46 

75,50 

70,83 

80 

22,45 

70,00 

66,66 

90 

13,16 

64,28 

62,49 

100 

— 

58,33 

58,33 

LöBungswärme  des  Methyl-  und  des  Aeihyläthers  der 

Ameisensäure^). 

0H(CH8)Oa  (flüssig)  =  60  Gwthle.,  1  Thl.  in  33  Thln.  Wasser  bei  15»  .  .+1130, 
CH(C2H5)02       „         =74         „       ,         „        40  „  1OO..+2100. 

Lösungswärme  des  Methylais,  Methylendimethyläthers ^). 
CgHgOa,  1  ThI.  in  75  Thln.  Wasser  bei  11» +3200 

Lösungswärme  des  Chlorals  und  ChloralhydratB^). 


Chloralanhydrid,  CaHClgO  (147,5  g)  1  Thl.  + 80  Thle.  Wasser  von  16» 
Chloralhydrat,  C2HCl30,H20  (165,5  g)l  Tbl. +  8  Thle.  Wasser  bei  15,1<> 

n     17,50 
,    22» 


11 

-200 

—  250 

—  400 

—  840 


^)  A.  Dupr6  und  F.  J.  M.  Page,   Lond.   E.  Soc.  Proc.    1872,  337;    Jah- 
resber.  für  Chemie  f.  1872,  55,  56. 

2)  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  672,  674. 

8)  Berthelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  774. 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  85,  9;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  125. 


Mischungswämie  von  tlüssigkeiteii. 


*^  :^  s  i;  ffl 


1     I 
I    ? 


s  I  3  j 


I       I       I       I       I 


I       I       I       I       I       I      +    + 
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350      Lösungswänue  in  Alkohol  und  in  Schwefelkohlenstoff. 
Lösangswärme  des  Eieselsäureäthers  in  Alkohol^)« 


Substanz 

Löfiningsmittel 

Lösungswänue 

Si(C2HßO)4 

überschüssiger  Alkohol 

—  1060 

Lösungswärmen  von  Phosphor,  Jod  und  Phosphortrijodid 

in  Schwefelkohlenstoff 2). 


P              31  Gewthle.  +  34CS2  ~  34.76  Gewthle. 

•    • 

~    460 

J              127         „          +34CS2 

•    • 

—-2400 

PJg         412         „          +34CS2 

•    « 

—  3300 

Lösungswärme  des  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff). 
S  =  32  Gewthle.  +  Schwefelkohlenstoff .    .    .  —  410 


4.    Einfluss  der  Temperatur  auf  Mischungs-,  Lösungs- 
und Verdünnungs -Wärmen. 


Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Wärmeentwickelung  bei  che- 
mischen Vorgängen  überhaupt  bestimmt  sich  ganz  allgemein  nach  der 
schon  auf  S.  212  entwickelten  Gleichung  (38): 

Qr=  Qt  +  U—  V. 

Hierin  bedeuten  Qr  und  Qt  die  Wärmeentwickelungen  bei  den  Tempe- 
raturen r^  und  t^^  U  die  Gesammtwärmeaufnahme  der  vor  und  V  die- 
jenige der  nach  dem  Vorgang  vorhandenen  Körper  zwischen  den  Tem- 
peraturen t^  und  r^. 

Die  bei  der  Mischung  der  Gewichtsmengen  nii  und  m^  zweier 
Flüssigkeiten  von  der  Anfangstemperatur  t^  beobachtete  Wärmeentwicke- 
lung sei  Qt.  Gesucht  sei  die  Mischungswärme  Qr  bei  der  Anfangstem- 
peratur t^,  Ist  Ci  und  Ca  die  specifische  Wärme  der  beiden  auf  einander 
einwirkenden  Körper  zwischen  den  Temperaturen  t^  und  r®  und  c  die 
specifische  Wärme  des  Mischproductes  zwischen  denselben  Temperaturen, 
so  ist 


1)  J.  Ogier,  Compt.  rend.  88,  971;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  119. 

2)  J.  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  84. 

3)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1872,  (4)  26,  463,  467. 


Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Lösungs wärme.         351 

Daher  hat  man 

Qr  =  Qt  +  (fniCi+m2C2)(t'-t)'-(mi  +  m<i)C{t  —  t)     .    .    .    (41) 
Es    wird    Qr  =  Qti    wenn  niiCi  -\-  m^c^  =  (nii  -\-  m^)  C    oder 

^  ^   , =  C,  d.  h.  wenn  die  berechnete  mittlere  Wärmecapacität 

der  Bestandtheile  gleich  ist  der  beobachteten  Wärmecapacität  des  Misch- 

productes.    Es  wird  Öt  >  ö«,  wenn  ; >  C.    Es  wird  Q^  <  Qt, 

wenn     ^  ^    , —  <  C.    Dementsprechend  zeigt  die  Mischung  von  Blau- 

säure  und  Wasser,  für  welche  nach  der  Tabelle  auf  S.  349     ^  ^   , 

=  0,794  und  G  =  0,832  ist,  bei  der  Anfangstemperatur  ^  =  0^  eine 
Temperaturerniedrigung  von  6,4^,  bei  der  Anfangstemperatur  14^  eine 
Temperaturemiedrigung  von  9,75<^;  bei  höherer  Temperatur  eine  geringere 
Wärmeentwickelung,  eine  höhere  Wärmeabsorption,  als  bei  niedrigerer. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Wärmeentwickelung  beim 
Lösen  und  beim  Verdünnen  concentrirterer Lösungen  lässt  sich  auch 
in  folgender  Weise  erschliessen  ^).  Es  sei  G  die  Molekularwärme  (siehe 
S.  98)  eines  Salzes,  nH^O  diei  Wassermenge  für  Lösung  von  1  Mol. 
Salz,  IS n-\-K  die  Wärmecapacität  dieser  Lösung.  Nach  vorliegenden 
Beobachtungen  (vgl.S.257£F.u.291£F.)  iBt K<G  und  selbst  <0  für  ver- 
dünntere  Lösungen.  Zwischen  den  Temperaturen  t  bis  t  ist  die  Wärme- 
capacität der  Bestandtheile  für  sich  U=  (iSn  -\-  G)(t  —  t)  und  die- 
jenige der  Lösung  V  =  (IS n  +  K){t'--t),  folglich  ü  —  V=  (G  —  K) 
(r  —  t).  Folglich  ist  Qr=Qt  +  {C  —  K) (r  —  t).  Ist  nun  K<C,  wie 
dies  z.  B.  für  die  Lösungen  eines  wasserfreien  Sakes  in  einer  grösseren 
Wassermenge  stets  der  Fall  ist,  und  es  wird  bei  einer  Temperatur  t 
beim  Lösen  Wärme  gebunden,  so  wird  diese  Wärmebindung  fortwährend 
wachsen  in  dem  Maasse,  als  die  Anfangstemperatur  r  abnimmt  gegen- 
über t.  Die  Wärmebindung  wird  dagegen  um  so  geringer  werden,  je 
höher  die  Anfangstemperatur  wird,  bis  bei  einer  gewissen  Temperatur 
die  Lösung  ohne  Wärmebindung  und  ohne  Wärmeentbindung  stattflndet. 
Bei  weiterem  Steigen  der  Anfangstemperatur  tritt  eine  mit  dieser  Tem- 
peratur zunehmende  Wärmeentbindung  ein.  Wird  umgekehrt  bei  einer 
Temperatur  t  Wärme  entbunden,  so  nimmt  mit  abnehmender  Anfangs- 
temperatur r  die  Wärmeentbindung  ab,  wird  bei  einer  gewissen  Grenze 
gleich  0  und  geht  bei  weiterem  Sinken  der  Anfangstemperatur  in  eine 
wachsende  Wärmebindung  über. 


1)  Berthelot,  Oompt.  rend.  78,  1722  bis  1730;    Jahresber.  für  Chemie  f. 
1874,  77. 
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Für  die  Temperatur  r  der  Lösung  ohne  Wärmeentwicke- 
lung besteht  die  Gleichung  Qr=  Qt  +  ü—  V=  Qt  +  (18w  +  C)(t  —  t) 
—  (lSn  +  K)(t'-t)  =  Oj  woraus 

^  =  -0^  +  ^ <^2) 

So  z.  B.  ündet  beim  Lösen  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  fol- 
gende Wärmeentwickelung  bei  21,5^  statt: 

Naa  804(142  g)  +  400  H3O  (7200  g)  .  .  .  +  780  caL 

Es  sei  nun  die  Temperatur  zu  berechnen,  bei  welcher  die  Lösung  ohne 
Wärmeentwickelung  statthat.  Für  das  feste  Salz  ist  die  Molekularwärme 
C  =  32,5 ;  diejenige  des  Anfangssystems  =  7200  +  32,5  =  7232,5. 
Für  das  Endsystem,  d.  h.  die  entstehende  Lösung  ist  nach  dem  Mittel- 
werth  vorliegender  Bestimmungen  ^)  die  speciüsche  Wärme  0,980 ,  die 
Molekularwärme  7196;  daher  G — K=S6fi.  Daher  ist  die  Temperatur 
der  Lösung  ohne  Wärmeentwickelung : 

780 

Aus  unmittelbaren  Beobachtungen  bei  +  2,5®,  +  3®,  -|-  3,9®,  welche 
alle  eine  kleine  Wärmebindung  ergaben,  bestimmt  sieh  die  Temperatur, 
bei  welcher  die  Lösung  ohne  Wärmeentwickelung  stattfindet,  zu  unge- 
fähr 7®.  Die  Sicherheit  der  Berechnung  von  t  leidet  an  dem  Missstand, 
dass  der  Divisor  sich  als  eine  kleine  Differenz  grosser  Yersuchswerthe 
darstellt,  mithin  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  der  letzteren  einen 
verhältnissmässig  grossen  Einfiuss  auf  das  Ergebniss  der  Berechnung 
haben.  Weiterhin  liegt  der  angestellten  Berechnung  die  Voraussetzung 
zu  Grunde,  dass  innerhalb  der  in  Betracht  kommenden  Temperaturgren- 
zen sich  die  Wärmecapacität  weder  für  die  Lösung  noch  für  ihre  Bestand- 
theile  ändert.  Bezüglich  des  krystallisirten  Ealiumcarbonats,  E3CO3, 
IV3H3O,  welches  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abkühlung 
löst,  lehrt  die  Rechnung,  dass  die  Lösung  innerhalb  der  dem  Versuch 
zugänglichen  Grenzen  bald  unter  Bindung,  bald  unter  Entbindung  von 
Wärme  sich  vollzieht.  Demgemäss  wurden  folgende  Wärmeentwickelnn- 
gen  beobachtet: 

K.CO,.  iv,H,o  +  360H,o{^«;^^  J^f ;  "  '  ;  -  ^JJ^ 

Die  Wärmeentwickelung  0  muss  nahe  25®  liegen.  Entsprechende  Be- 
rechnungen lehren,  dass  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statthabende 
Wärmebindung  beim  Lösen  Null  werden  und  dann  in  eine  Wärmeent- 
bindung übergehen  würde:    ' 


1)  Schall  er,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1869,  94;  siehe  Kp.  XXn,  8.  295. 
Marignac,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  106;  •  899. 

Thomsen,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1870,  101;  •  292. 


Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Verdünnungswärme.       353 

für  KCl  in  100  H2O  gegen  130«, 
für  NaNOs  in  100 H2O  gegen  160», 
für  fiNOa    in  200  HjO  gegen  200«. 

Für  die  Verdünnung  einer  Lösung  von  1  Mol.  Salz  in  n  Mol. 
Wasser  durch  weitere  Wi  Mol.  Wasser  wird  U=  [18  (n  +  «1)  +  JST]  (r  —  t) 
und  V=  [lS(n  +  nj  +  JTjCr  —  t\  demnach 

Qr=  Qt-i-  U-  F=  (?e  +  (ÜT  -  K,)(t  -  0. 

Da  nun  stets  JST  >  iSTj ,  so  nimmt  mit  steigender  Anfangstemperatur  die 
Wärmeentwickelung  beim  Verdünnea  zu,  eine  Wärmebindung  bei  t^  nimmt 
also  bei  steigender  Temperatur  allmählich  ab,  wird  Null  und  geht  in  eine 
zunehmende  Wärmeentbindung  über. 

Für  die  Temperatur  der  Verdünnung  ohne  Wärmeentwicke- 
lung besteht  die  Gleichung:  Q^  =  Qt  -{-  ü  —  V  =  Qt  -{-  (K  —  Ki) 
(r  —  ^)  =  0,  woraus 


5.    Einfluss  der  Volumänderungen  auf  die  Lösungswärme. 

Die  Auflösung  eines  Salzes  ist  in  der  Regel  von  einer  Verminderung 
des  Gesammtvolums  begleitet.  Diese  lässt  sich  leicht  bestimmen  durch 
Vergleichung  der  Dichte  der  Salzlösung  mit  den  Dichten  des  Salzes  und 
des  Lösungsmittels.  Da  nun  auch  durch  Abkühlung,  durch  Entziehung 
einer  gewissen  Wärmemenge,  eine  Volum  Verminderung  des  Wassers  be- 
wirkt werden  kann,  so  kann  man  die  Anzahl  der  Wärmeeinheiten  leicht 
ableiten,  welche  einer  gewissen  Contraction  des  Wassers  entsprechen. 
Nimmt  ein  Salz  beim  Erystallisiren  Wasser  auf,  so  findet  auch  bei  der 
Erystallbildung  eine  starke  Contraction  statt,  die  sich  bei  bekannter 
Dichte  und  Zusammensetzung  des  Salzes  sowohl  im  wasserfreien  als  auch 
im  krystallisirten  wasserhaltigen  Zustande  leicht  berechnen  lässt.  Die 
Volumänderungen  beim  Lösen  lassen  sich  erkennen,  wenn  die  Dichte 
der  Salze  und  der  Lösungen  bestimmt  sind.  Der  Einfluss  der  Ilaum- 
änderungen auf  die  Wärmeentwickelung  ergiebt  sich  dann  weiter  unter 
Berücksichtigung  der  bekannten  Wärmeausdehnung  des  Wassers.  An 
folgendem  Beispiel  soll  die  betreffende  Ableitung  näher  erläutert  werden. 

Für  das  kiystallisirte  Natriumcarbonat,  COaNa^,  10  H2O,  beträgt 
die  Dichte  D  =  1,456  und  das  Molekulargewicht  M  =  286  Gewichts- 

„       M         286 
einheiten.     Daher  ißt  das  Molekularvolum  des  Salzes  ^  ^^  ^  ^^  ..  .j^n 

=  196,4  Volumeinheiten.     Eine  Lösung  desselben   enthielt  1  Molekül 
wasserfreies  Salz  in  2000  Volumeinheiten  oder  Gewichtseinheiten  Wasser« 

ir»iimftnii|  Tharmocheonie«  ^ 


1 
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Nimmt  man  als  Gewichtseinheiten  Gramme,  so  sind  als  Yolumein- 
heiten  Cubikcentimeter  einzusetzen;  wählt  man  dagegen  als  Gewichts- 
einheiten Kilogramme,  eine  1000 mal  so  grosse  Einheit,  so  sind  als 
Volumeinheiten  auch  Tausende  von  Cubikcentimetern ,  d.  h.  Liter  einzu- 
setzen. Selbstverständlich  sind  in  beiden  Fällen  die  Zahlenergebnisse 
die  gleichen,  da  1  ccm  Wasser  =  1  g  und  1 1  Wasser  =  1  kg  wiegt. 

Die  allgemeine  Formel  für  die  Berechnung  der  Contraction  beim 
Lösen  und  der  Contractionswärme  würde  folgende  Gestalt  annehmen.  Gelten 
für  ein  beliebiges  Salz  die  gleichen  Bezeichnungen,  wie  in  vorstehendem 
Beispiel,  ist  nämlich  M  das  Molekulargewicht  des  Salzes,  2)  dessen  Dichte, 
V)  das  Volum  und  zugleich  das  Gewicht  des  Lösungswassers  für  1  Mol. 
Salz,  d  die  Dichte  der  entstandenen  Salzlösung;  so  ist  das  Molekular- 

M 

Tolum  des  Salzes  7  =  — -,  das  Molekül  der  Lösung  m  =  M-\-  w,  deren 


Molekularvolum  v  = 


B 

M  -\-  w 


a 


Demnach  beträgt  die  beim  Lösen  statt- 


gefundene  Contraction  C  =  V  -\r  iv 
weiter  die  Contractionswärme: 


M    ,  M  +  w 

V  =  -=r    -{-    W ; und 

D  d 


CW=  (V  ■]-  w  —  t;)7576  =  l—  +  w ^— j  7576  cal  .  (44) 

Nachstehende  Tabelle  giebt  für  mehrere  Salze  die  Dichte  des  wasser- 
haltigen Salzes,  sowie  der  Lösung,  die  Contraction  sowie  Contractions- 
wärme und  die  Lösungs wärme  ^) : 


Salz 


Dichte 

des 
wasser- 
haltigen 
Salzes 


Dichte  der  Lösung 

der  durch  die  Formel 

gegehenen  Menge 

des  wasserfreien 

Salzes  in  2  1  Wasser 


1 

a 

OQ 

o 

a 

•F-l 

.2  § 

u 

4J   - 

C6 

o  5 

ntra 
wäi 

0 
O 

o 

ü 

Sd<^ 


:0  k 


ClgCa.eHaO    . 
Cl2Sr,6H20     . 
Cl2Ba,6£^0    . 
BraNa2,4HaO. 
BraSr.eHgO    . 
JaNag.iHaO   . 
(N03)aCa,4H2  0 
(N03)2Sr,4H20 
SO4Na2,10H2O 
S04Cu,5H2  0  . 
S04A1%,6H20 
804Crs/8,5HoO 
804y2(KaCu),7H2  0 
CO8Naa,i0H2O 
BgOyNaa.lOHaO 

Ba  ^6 )  ^  ^^  ^ 


1,701 
1,932 
3,054 
2,165 
2,358 
2,448 
1,878 
2,249 
1,455 
2,248 
1,767 
1,867 
2,186 
1,456 
1,711 
1,493 


1,0439 
1,0667 
1,0887 
1,0768 
1,1024 
1,1104 
1,0578 
1,0811 
1,0606 
1,0776 
1,0568 
1,0600 
1,0713 
1,0519 
1,0190 
1,0106 


-1,6 

—  12  122 

+  6,4 

+  48  486 

14,4 

109  094 

8,0 

60  608 

4,2 

31820 

8,8 

66  668 

7,8 

59  092 

8,4 

63  638 

21,8 

165  156 

16,6 

125  762 

.16,0 

128  792 

17,8 

134  852 

24,8 

187  884 

14,4 

109  094 

27,0 

204  552 

13,8 

104  548 

—  3  258 
— •  7  172 

—  4  836 

—  9  764 

—  6  224 

—  14  768 

—  8122 
— 12  830 

—  18  600 

—  2  578 
+  2  718 

—  2  170 

—  13  708 

—  15  680 

—  22  220 


1)  Nach  P.  A.  Favre  n.  C.  A.  Valson,    Compt.  rend.   77,   579,  582,583; 
Jahresber.  far  Chemie  f.  1872,  76,  78. 
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In  fast  allen  Fällen  steht  einer  bedeutenden  positiven  Contractioufi- 
wärme  eine  beobachtete  negative  Lösungs wärme  gegenüber.  Hiernach 
wird  die  Wärmeentbindung  bei  der  Contraction  meist  überwogen  durch 
die  für  die  Lösung  an  sich  aufzuwendende  Wärmemenge. 


XXIV.    Neutralisationswärmen. 

Verfahren  zur  Messung  von  Neutralisations wärmen  wurden  schon 
auf  S.  227  und  S.  229  beschrieben. 


1.     Neutralisation  der  Säuren  und  Basicität  derselben. 

Zur  Festsjtellung  der  Basicität  der  Säuren  auf  thermochemischem 
Wege  ^)  muss  man  die  Base  auf  die  Säuren  in  sehr  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen einwirken  lassen.  Denn  um  den  Charakter  einer  Säure 
festzustellen,  sind  wenigstens  drei  Bestimmungen  nothwendig,  nämlich 
die  thermische  Reaction  bei  äquivalenten  Mengen,  diejenige  bei  Ueber- 
schuss  der  Säure  und  diejenige  bei  Ueberschuss  der  Base.  In  den  be- 
treffenden nachfolgenden  Zusammenstellungen  sind  die  Ergebnisse  auf 
die  Molekularformeln  bezogen.  Die  Goncentration  der  Natronlösung  ist 
für  die  Mehrzahl  der  Bestimmungen  NaOH  +  200  H2O.  Die  Lösungen 
der  Säi^ren  enthalten  el^enfalls  für  jedes  Aequivalent  200  Moleküle 
Wasser,  z.  B.  NO3H  +  200  HjO  und  SO4H2  +  400  H2O.  Der  Kürze 
wegen  ist  das  Molekül  solcher  Lösungen  durch  NaOHAq  ,N03HAq  und 
S  O4  H2  Aq  bezeichnet.  Die  erste  der  beiden  nachstehenden  Tabellen  ent- 
hält die  Wärmeentwickelung  bei  der  Reaction  von  einem  Molekül  Natron- 
hydrat auf  verschiedene  Mengen  von  Säurehydrat.  Diese  Beaction  ist 
ausgedrückt  durch  die  Formel  (Na  0  H  Aq ,  a  Q  Aq),  in  der  Q  das  Molekül 
der  Säure  und  a  die  Anzahl  der  Säuremoleküle  bezeichnet.  Die  zweite 
Tabelle  enthält  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Reactioil  von  einem  Mo- 
lekül Säurehydrat  auf  verschiedene  Mengen  Natronhydrat.  Diese  Reac- 
tion ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  («NaOHAq, QAq),  in  der  a  die 
Anzahl  der  Moleküle  Natronhydrat  bezeichnet. 


1)  Nach  J.  Thorasen,    Pogg.  Ann.  138,  65,  201,  498;  139,  193;  140,  88, 
497;   msbesondere  140,  530  bis  540;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1871,  99  bis  106. 
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(NaOHÄq.aQAq): 


b)  Einbasiache  Säuren : 
■Chi  0  rwasBerstoffääu  re 
EtomwaBBersCüffsäure 
JoiiwasBarstoffääure     . 
Plnorw  asserstoffBä  are 
Schwefel waBserafjitffl. ')   ■ 
CyanwaäBerstoffnäare  . 
BalpetarBänre    .... 
I       ünurphoäphorige  Sänr 
[       ^taphOBphorBäure 
AmsiMDBäure    .... 
Enigaänre 

f      b)  Zireibaeiiche  Bäuren : 

IlDorsiliciumwaBBerBtoffa. 

ChlorplatinwaMerstoffa 

Bchwefelgiare   .    . 

Sdensäure     .   .    . 

CbroiDsäure  .    .    ■ 

Schweflig«;  Sä  uro 
.     Selenige  Bfture 
TTntersoliwplelaäare 
Phosphorige  Sänre 
Kohleiuftare ')  .    . 
BoraäDre    .... 
KieaelBänre    .    .    . 
ZinDsäare  .... 
Oxalsäure  .... 
BerDsteiaaäure 
Weinsäure     .    -    . 

c)  DreibBsische  Säuren: 
Citronäisäare   .... 
Orthophosphorgänre    . 
Arseasänre 

d)  Yierbasische  Säuren: 
Pyrophospborsäure 


HSH 
HNO 
HNO, 
HPHsOj 
HPO. 
HC  HO» 
HCjHjO» 


13700 
13700  I 
13700 
16300 
7700  I 


6850 
8850 

ettso 


HjSiFlj 
HaPtCl« 
Ha  SO, 
HjSeO, 
HjCrO, 

EgSOg 

HaSeOj 

HgBgOg 

HjPHOj 


Ha  Ca  04 

HjC4H4  04 

HiCjHjOj 


13300 


13300 
13600 
14600      15500 

15200 
13100  12400 
15900  14500 
14800 

13500 
14800  14200 
llOOO  10100 
11100      10000 


7800 
7600 
6300 
7300 


1350 
24O0 
7100 


>)  Die  Zikhleu  gelten  (öi  die  Beaction  der  Säure  in  wäsieriger  Lösung 
ebenso  wie  die  anderen  Sänren. 

>)  Der  gefiindeoe  Wevth  läset  sich  nicht  benutzen ,  wegen  der  Zersetzung 
der  BÄure  durch  einen  UeberschuBs  von  Alkali. 

t)  Die  Zahlen  gelten  fär  Kohlensäure  in  wässeriger  Lösung, 


3S8  Neutralisation  BW  arme  von  Säaren, 

(aNaOHAq.QAq): 

Q  =  Ein  Molekül 


a)  BinbaeUche  SäUTen 
Chlor  waeserstoffa  Hiire 
Brom  WBBaerato  ffaäiire 
Jodwasaeratoffsäure  . 
Tluorwaaserstoffsäure 
Schwefelwasserstoffs. ') 
CjanwaaBerstoffsäuTB  . 
Salpetersäure  .  .  .  ■ 
TTnterplioBpliorige  Säare 
Metapliosphorsäure 

EasigBfiure 
t)   Zwaibasische  Säuren 
Fla  orgilicium  waaaeratoffa . 
Ohlorplatin  wasaersto  ffs. 
SchwefelBäute   ,    . 
Beleneänre      .   .    . 
Ohromsäare  .    .    . 
Schweflige  Säure 
Selenige  Säure      . 
UaterBohwefelsäure 
Phoaphorige  Säure 
KohloD  säure  ^) 
Borsäure    ■    . 
Kieaelsäura    . 
Zinnsäure  .    . 
Oxalsäure  .    . 
BemsteinBäure 
■Weinsäure     . 


c)  Dreibaaische  Säuren 
Citronensäure   . 
Orthophosphorsäure 


HNC 
HNO3 
HPHaOg 
HPOg 
HCHOj 
HCjHgOa 


HjSiPlj 
HaPtOg 
Hg  SO, 

HaSeO, 
HaCrO. 
Ha  80. 
HgSeO, 
HaSaOs 
HaPHOs 
HaCO,- 
HjBaOj 
HjSiOa 
HaSnO. 
HjCaO, 
HaC.HjO, 
EaC^HjOj 


HsCeH.O; 
Ha  PO, 

H3  Äs  O, 


d)  Vierbasische  Säuren 
Pyrophoaphorsäure 

1)  Gültig  für  die  Bänre  in  wässeriger  Lösung. 

Aqb  der  ersten  Tabelle  geht  als  allgemein  gültiges  Gesetz  flir  sämmt- 
liche  Säuren  hervor:  a)  wenn  ein  Molekül  Natronhydrat  in  wässeriger 
Lösung  auf  eine  Säure  reagirt,  so  ist  die  Würmecntwickelung  sehr  nahe 
proportional  der  Sänremenge,  bis  diese  1 , '  /,j,  i/.,  oder  '/t  Molekül  beträgt, 
je  nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasiache  ist;  b)  wenn 
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aber  die  Säuremeoge  die  zur  Bilduog  des  nonualen  Salzes  nötbige  Meoga 
Abersteigt,  so  zeigt  sich  ein  Unterachied  zwiechen  den  Säuren,  indetn 
^e  durch  den  Ueberschusa  der  Sfture  hervorgebrachte  Wftrmeentwickelnng 
«ntweder  NuU,  positiv  oder  negativ  wird.  Aus  der  zweiten  Tabelle  geht 
in  Uebereinetimmung  mit  dem  eben  Entwickelten  hervor :  a)  wenn  ein 
Uoleknl  einer  Säure  in  wSseeriger  Lösung  auf  Natronhydrat  reagirt,  so 
stmgt  die  Wärmeentwickelung  in  einer  Mehrzahl  von  Fällen  annähernd 
proportional  der  Natronmenge,  bis  dieae  1,.2,  3  oder  4  Moleküle  Natron- 
lijdrat  beträgt,  je  nachdem  die  Säure  eine  ein-,  zwei,  drei-  oder  vier» 
liaeiache  ist;  b)  wird  aber  die  Menge  des  Natrona  über  diese  Gröase 
binaos  vermehrt,  ao  tritt  keine  bedeutende  Aendemng  in  der  Wärme- 
entwickelnng  hervor.  Wenn  anf  anderem  Wege  die  Grösse  des  Moleküls 
bestimmt  worden  ist,  läast  sich  durch  dieae  Art  der  Unterauchung  ganz 
bestimmt  die  Basicität  der  Säure,  wenn  aie  überhaupt  eine  solche  besitzt, 
bestimmen. 

Gemäss  den  obigen  Versuchen  hat  n 
Neutralisation  a  wärmen  von  Se 


1  normalen  Natronaalzen. 


naurwaaaerBtoffBäure   .    , 
Schwefelsäure     .... 

Selensäura 

Unterphqflphorige  Bäare 
Schweflige  Bäure  .  .  . 
Uetaphosphoraäunj  .  . 
Phosphorite  S&ure    .    . 

Oxalsänre 

ChlorwaSBerBtuffaäure  . 
BromwHBaerstoffaävire  . 
JodwaaaerBtoBBBUre  .   . 

Chloreäuie 

Salpetersäure 

Doteraehwefelsänre  .  . 
Seleaige  Säure  .  .  .  .  . 
Ohtorplatinaäure  .  .  ■ 
FlaorBÜicittmeäure  .  . 
Aetherscbwefelaäure  . 
Ametaenaäure      .... 

Eaaigaäura 

PyrophOBphorsäure   .    . 
OrthophoBpboraäure 
OrthoarseuBäure     ,    .    . 
CitronenBäure     .... 
Weinsäure 

ChroTOsäara 

KohlenBÜUTe 

Borifiure      

Dntercblorige  S&nre  . 
Schwefel  wasgerstoffBänre 
CyaawaaBeratoffaäare    . 

Zitutgänra 

KieeelallDTe 


2HF1 

HjBO. 

HjSeO, 

2EP0gHa 

Ha  80g 

2HP0a 

HjPOsH 

H,  Cj  O4 

2  HCl 

2HBr 

2HJ 


iEHClOa 

27S2Ü 

2HN0, 

27seo 

H=a,o„ 

27  070 

HaSeOg 

27  020 

HjPtGlfl 

HlBiPl^ 

26  620 

aHÖHOs 

üa  400 

2HC,H3  0a 

36  310 

V2H,PaO; 

26  370 

HaPO.H 

HjÄaO.H 

ysHsCoHsO, 

25  470 

24  160 

h/ctO, 

24  720 

2HC10 

2HBH 

2HCy 

V9H,9n04 

VlHjBiOj 
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Bezüglich  der  Seh  wefel  Wasserstoff  säure  thun  die  obigen 
thermischen  Beobachtungen  dar,  dass  bei  der  angewandten  Verdünnnng 
kein  Schwefehiatrium  in  beträchtlicher  Menge,  sondern  vorwiegend 
Sohwefelwasserstoffschwefelnatrium  gebildet  wird.  Die  Einfach  -  Schwefel- 
metalle erfahren  bei  ihrer  Auflösung  in  Wasser  eine  theilweise  mit  der 
Wassermenge  zunehmende  Umsetzung  in  Metallsulfhydrat  und  Metall- 
oxydhydrat:  MaS  +  H2O  =  MSH  +•  MOH.  Demzufolge  destiUirt 
aus  Einfach  -  Sohwefelnatrium  und  ätherschwefelsaurem  Kali  um  so  mehr 
Einfach  -  Schwefeläthyl  und  um  so  weniger  Mercaptan  mit  Wasser  über, 
je  geringer  die  vorhandene  Wassermenge  ist  1).  Auch  giebt  Einfach- 
Sohwefelbaryum  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  Erystalle  von  Baryum- 
Bulfhydrat  und  Baryumoxydhydrat. 

Neutralisations wärme  verschiedener  Säuren   durch 

verdünnte  Kalilauge^). 


OyanwaaserstoffBäure:        HOy  (verdünnt) -j- y2  Kg  O  (verdünnt) 

Schwefelwa8  8er8toff8äure:H2S 

Oarbol8äure: 

Borsäure: 

Kohlensäure: 

0hl  or  Wasserstoff  säure: 

Salpetersäure: 

Kssigsäure: 


:H2S 

n 

+ 

CgHeO 

n 

+ 

VaBaOg 

n 

+ 

COa 

n 

+ 

HCl 

n 

+ 

NO3H 

n 

+ 

(^2  H^  O2 

» 

+ 

n 


+    3  000 

4-  7700 

-\-   7  800 

-|- 10  000 

+  11  000 
-|-  13  70O 
+ 13  800 
+  13  300 


Neutralisations  wärme  der  ü  e  b  e  r  j  0  d  s  ä  u  r  e  3). 


H 

(JOtjHßAq^nKOHAq) 

m 

(mJ06HßAq,K0HAq) 

l 

5  150 

V5. 

6  410 

IV2 

16  560 

V3 

9  910 

2 

26  590 

% 

11290 

2V2 

28  230 

V2 

13  300 

3 

29  740 

% 

11010 

5 

32  040 

1 

5  150 

Demnach  scheint  die  Grenze  der  normalen  Neutralisation  erreicht  mit  Va  Mo 
lekül  Säure  auf  1  Molekül  Alkali. 


1)  H.  Kolbe  und  Müller,   Joum.  prakt.  Chem.  1871,  (2)  4,  412;  Jahres- 
ber.  für  Chemie  f.  1872,  209. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  671;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  113. 
8)  J.  Thomsen,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1873,  2;   Jahresber.  für  Che- 
mie f.  1873,  100. 
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Neutralisationswärme  der  Jodsäure ^). 


r  O3H  (1  Aeq.  in  1 1)  +  1/2  ^2  O  (l  Aeq.  in  1 1)  =  J  O3  K  (gelöst)  bei  13« 
„      (1  Aeq.  in  4 1)  +         „        (1  Aeq.  in  4 1)  =  „ 


+  14  300 
+  14  250 


^Neutralisationswärme  der  Chlorsäure  2)   und   üeberchlorsäure^) 

bei  150. 


CIO3H  (verdünnt)  -f  VaNa^O  (verdünnt)     .    . 

+  13  700 

»            »          ~r  ¥2^2^            » 

+ 13  700 

+  VSjBaO             „            .    . 

+  13  800 

CIO4H  (verdünnt)  +  ViBaO              „ 

-[-13  800 

Weitere  Neutralisationswärmen  der  Ueberchlorsäur e  sind  auf  S.  367  nach- 
getragen. 


Neutralisations wärme  der  unterchlorigen  Säure*). 


ClOH  (verd.) 


'+  V2K2O  (verd.).  . 
-I-  VaNaaO  (verd.)  , 
+  VijBaO  (verd.)     . 


-j-  9600 
-|-  9500 
-|-  9800 


Neutralisationswärme  der  salpetrigen  Säure ^). 


NO2H  (verd.) 


f+  1/2  BaO  (verd.) 

-I-  NHg  (verd.) 

+  V2Ag2  0  (gefäUt),  Salz  gelöst,    . 


-|-  9300 
+  8800 
-(-  3400 


Neutralisationswärme  der  Schwefelsäure^). 


V28O4H2  (49g  in  21)  -|-  NHg  (17g  in  11)  bei  22»: 

Säure  frisch  erwärmt  und  frisch  gelöst 

Säure  seit  12  Jahren  gelöst 


-|-  14  560 
-1-14  540 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  737;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  110. 

^)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  10,  382;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
177,  107. 

3)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  29,  4;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878, 
k        *)  Berthelot.        *)  Berthelot. 

«)  Berthelot,  Compt.  rend.  85,  9e0;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  119. 
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Neutralisations wärme  der  Aethylschwefels&ure^). 


CaH4HaS04  (verdünnt)  +  VaNaaO  (verdünnt)  •   •    .    . 

+  VaBaO 


•   •   t 


+  13  700 
+  13  900 


Neutralisations  wärme  der  Chromsäure'). 


Ohromsäure  (1  Mol.  in  4 1)  -|-  Na  O  H  ( l  Mol.  in  2 1),  erstes  halbes  Mol. 

-f       „  „  zweites    „ 

-f-KOH  „•  erstes       „ 

-|-      „  „  zweites 

+  NH4OH       „  erstes 

-f-        „  „  zweites 


n 

» 
n 


n 

n  n 

7)  n 


11835 


-f  6519] 

+  5316 

+  62461 

}  11  369 
+  5123J 

+  67471 

}  12  210 
+  5463J 


Der  Zusatz  eines  dritten  halben  Moleküls  Base  hatte  keine  Wärmewirkung. 


Neutralisationswärme  der  P  h 

ospborsäure^ 

PO4H3  (1  Aeq. 

in 

61)+    VaNHg 

(1  Aeq. 

in 

21)  bei  170  .   .   . 

+    6  710 

" 

+   1       NHg 

n                          ... 

+  13  460 

» 

+  1V2NH8 

»                          ... 

+  20  320 

n 

+  2     NH3 

»                          ... 

+  26  320 

n 

+  3      NH3 

»                          ... 

+  33  170 

n 

+  6      NH3 

II                          ... 

+  33100 

Neutralisations  wärme  der  Phosphorsäure,  P  04X13(1  Aeq.  in  61  bei  16'')*). 


+  VaCaO  (gelöst)    .  +14  800 

+  CaO  „         .  +24  500 

+  %  Ca  O        „         .  +  29  200  bis  30  400 

4te8  u.  5tes  VaCaO    +      600  ungefähr 


+  VaSrO  (gelöst)  .+  15  050 

+  SrO  „  .+25300 

+  s/aSrO        „  .+30  300 

4t€s  u.  5tesVaSrO  .  +      700  ungefähr 


+  VaBaO  (gelöst)  .  .  +15  000 

+  BaO  „        .  .  +25  400 

+  VaBaO        „        .  .  +30  400 

4tes  u.  5tes  Ba  0      •  •  +      600  ungefähr 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  246;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  94. 

2)  F.  Morges,  Compt.  rend.  86,  1445;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,94- 
8)  Berthelot  u.  Louguinine,  Compt.  rend.  1875,  81,  1014. 

*)  Berthelot,  Compt..  rend.  87,  575;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  96. 
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Neutralisationswärme  der  arseni'gen  Säure,  AS2O3  +  400 H2  0^). 


12 


Uns 


a 

(Asa 

Os 

;Aq,aNaOH 

Aq) 

Unterschiede 

1 

7  300 

6480 

2 

13  780 

1290 

3 

15  070 

510 

4 

15  580 

Neutralisations wärme  der  Cyanwasserstoffsäure*^). 
HCy  (gelöst)  -f-  i/gBaO  (gelöst) -(-  3170 

Neutralisationswärme  der  Ferrocyan  Wasserstoff  säure  3). 

.,  „ ,    ,        f-|-  KnO  (verdünnt) 4-  27  000 

yaH.FeCy«  (gelöst)  |  ;    ,  ,  1 

/2    4         J6  \6        ^  \-f  1/ Fea  O3  (gefällt) +  12  600 


Neutralisationswärme  fetter  Säuren^). 


CH2O2  (1  Aeq.  in  21)  +  VaNaaO  (1  Aeq.  in  2  1) 

CaH^Oa  „              +  V2NaaO 

CaH^Oa  „               +  NHg 

C2H4O2  „               +  VaBaO  (verdünnt)     .    . 

CgHeOa  (1  Aeq.  in  41)  +  VaBaO          „              .    . 

C4H6O2  „               +  VaNaaO  (1  Aeq.  in  41) 

CßHioOa  (1  Aeq.  in  51)  -f  VaNagO  (1  Aeq.  in  51) 


Buttersänre 

Isobnttersäure 

Yaleriansäure  aus  Baldrian  .  . 
Yaleriansäure  durch  Oxydation 
Trimethylessigsäure 


+ 13  380 
+ 13  330 
+  11  900 
+  13  400 
+ 13  400 
+  13  660 
+  13  980 
durch  Kali^) 
+  14  300 
+  14  300 
+  14  400 
+  14  500 
+  13  900 


1)  J.  Thomsen,   Ber.  d.   deutsch,   ehem.  Ges.    1874,  935;     Jahresher.  für 
Chemie  f.  1874,  117. 

2)  Joannis,  Compt.  rend.  1881,  92,  1341. 

3)  Berthelot. 

*)  Berthelot,  Ann.  chim.phys.  (5)  6,  325 ;  Jahresher.  für  Chemie  f.  1875,  70. 
*)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  80,  568 ;  Jahresher.  für  Chemie  f.  1875,  69. 


Neatralisationswärme  tod  Säuren. 


NeatralisatioDB wärme   tod  Substitutionsproduoten  der 
EBBigsänre»). 


MonocUorOBsigsäura,  (fl*,5  g  in  2  1) 

+  NsaO  (3igin  21).    .    . 

+  14  3H 

(Ksgimi) 

+                .                    .    ■    . 

+  14  441 

+ 

-f  118!! 

+  NagO  (1  Mol.  in  21)     . 

+  14i.5( 

(fest) 

+       .             (gelöst) 

+  1!0SS 

(feat) 

+  KjO           (gelöst) 

+ 1;  13S 

Glyoocoll,  Amidoesaigaäure  (1  Mol.  in 

1)+  Na,0(lMol.  in  21)   .    . 

+   2!91 

+  HCl 

+     980 

Aluniii  (1  Mol.  in  H  1| 

+  NasO 

+  !MJ 

-1-  Ha 

+     Sil 

Ne utrali Bftti OD B wärme  einiger  orga 

«eher  Sänren" 

. 

Same 

Base 

KüotliliB- 

MilchBäure,  CsHgOa  (gelöst) 

Weinsäure,  €,3^0^  (gelöst) 

Isätliionsäure,  CaHjSOs  (gelöst) 

AethylBcllwefelsäure'),C2H^(SHgO,)(gelöat) 
Benzolsiilfosäure,  CaH^SOa  (verdünnt)    .   . 

l; 

-HaaO    (verd.) 
-VsNajO  (verd.) 
-i£NaaO  (verd.) 
-%BaO   (verd.) 
-%Nii,0  (verd.) 
-'^BaO  (verd.) 

■ 

- 13  50( 
.12!W 
.12  600 
■13700 
13  700 
■13  0« 
■130O0 
■13  7O0 

Neutrali satioDB wärme  der  Be 


.  (■/,  A.q.  in  11)'). 


CiHjO,  gelöst  J 

l-2NaOH 

gelöst  =  C,HjOi'Nbs   .   .    .  gelöst  +  2  H,0 

+  SS  400 

C.H,0,      .      - 

-2K0H 

.      =C^e404(NH,)j 

SC.HbO,      ,      - 

-2K0H 

„      =04H,O,Ka,C,HsO4  „       -)-2HjO 
,      =C,H404K,.2C4H804  ,     -t-2HsO 

■  27S50 

3C,HeO,      .      ■ 

-2K0H 

-241« 

2C.H.0.      ,      ■ 

-2NH, 

„      =C4H40,(NH4)a,C4H«O,, 
1  Losen  in  wasseriRcmKali  (Va  Aeq.  in  1  1) 

-S4100 

C4H(,0,,  feste  Säure  be  in 

-SOO» 

CiHjOj,  festes 

Anliydrid 

AuB  den  beiden  letzten  Werthen  ergiebt  sich  die 
,  +  HgO  =  C,H904 


Bildnogf 
+  «J20 


1)  W.  Lougiiinine.  Compt  rend.  86,  1329;  Jahreaber.f.  Chemief.  1878,95. 
h  Berthelot.    =)  Compt.  rend.  82,  246;  Jahresber. für Ohemia f.  1876,9*. 
*)  P.  ClirouBtchoff,  Compt.  read.  89,  580,  681;    JatarMlwr.   für  Chemie 
1879,  108. 
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Neutralisationswärme  der  Citronensäure^). 


O7  (gelöst)  +  VJjNaaO  (gelöst) 
+  %^^0 


+  12  600 
+  25  540 
+  38  760 


Neutralisationswärme  des  Phenols^. 


g)  in  der  lOOfachen  Wassermenge  -\-  Vi  Na2  0  (%  Aeq.  in  1 1) 

+  y2Na20 
+  y4Na20 
400fachen  -|- 1/2  Nag  O  „ 

lOOfachen  +1/2  Kg  O  „ 

+  V2CaO      '        „ 
n    *  +V6BaO 

+  y6BaO 
H-VeBaO 

Summe    -\-  V2  Ba  0  „ 

er  lOOfachen  Wassermenge         -|- 0,4  NH3  (11,75g  in  1 1) 

+  0,4 
+  0,4 
+  0,4 
+  0,4 

2,0 


+ 

7340 

+ 

7420 

+ 

7460 

+ 

7390 

+ 

7510 

+ 

7420 

+ 

2500 

+ 

2530 

+ 

2450' 

+ 

7480 

+ 

1270 

+ 

530 

+ 

380 

+ 

340 

+ 

180 

+  2700 


3h  scheint  das  Ammoniumphenat  bei  Gegenwart  von  Wasser 
eisen  Zersetzung  zu  unterliegen,  da  die  Wärmeentwickelung 
zten  Ammoniakmengen  nicht  proportional  ist  und  eine  solche 
bei  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  ei^folgt.  Eine 
leicher  Aequivalente  von  Phenol  und  Ammoniak  bindet  bei 
3rdünnen  Wärme,  was  ebenfalls  auf  eine  Zersetzung  deutet. 


helot  u.  Longuinine,   Compt.  rend.   81,   909 ;     Jahresber.  für 

75,  68. 

helot,  Compt.   rend.   73,   672  bis  674;     Jahresber«   für  Chemie  f# 
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Neutral isations wärme  von  Phenolderivaten  ^). 


t 

Substanz    • 

Natron 

Salz 

• 

gelöst 

gelöst 

gelöst 

+   9  337 

Mononitrophenol, 

fest 

gelöst 

gelöst 

-|-   3  009 

flüchtig 

gelöst 

gelöst 

fest 

+  12  612 

(Ortho-) 

fest 

gelöst 

fest 

+       284 

wasserfrei 

wasserfrei 

wasserfrei 

+  16  047 

Mononitrophenol, 

nicht  flüchtig 

(Para-) 

J    ungelöst 
gelöst 

gelöst 
gelöst 

gelöst 
gelöst 

+   4090 

+    8  927 

+    8  850 
(indirect) 

Monochlorphenol, 

[    ungelöst 

gelöst 

gelöst 

+    7  165 

(Meta-:  215») 

\      gelöst 

gelöst 

gelöst 

+    7  820 

Dichlorphenol, 

fest 

gelöst 

gelöst 

+    4  773 

(213O  his  215O) 

gelöst 

gelöst  . 

gelöst 

+    9  064 

Neutralisationswärme 

der  Pikrinsäure  und  der  Benzoesäure'). 

Kali- 

Natron- 

Ammoniak- 

t 

Pikrat 

Benzoat 

Pikrat 

Benzoat 

Pikrat 

Benzoat 

Säure  gelöst, 

Base 

gelöst, 

Salz 

gelöst 

13  700 

13  600 

13  800 

13  500 

12  700 

12  200 

„     fest, 

» 

n 

n 

n 

6  600 

7  100 

6  700 

7  000 

5  600 

5  700 

r,    gelöst. 

n 

n 

n 

fest 

23  700 

15  100 

20  200 

12  700 

21400 

14  900 

„     fest, 

T» 

n 

n 

7» 

16  600 

8  600 

13  100 

6  200 

14  300 

8  400 

rt            » 

n 

fest, 

» 

n 

29  100 

21  100 

22  900 

16  000 

22  900 

17  000 

Neutralisationswärme 

des  Resorcins^). 

iKaO 

(1  Aeq.in21) 

NaaO 
(lAeq.in21) 

NH3 

(lAeq.in21) 

BaO 

(lAeq.inei) 

Eesorcin,  C6H(j02 

n 

C 

• 

< 

1-t 

4Aeq. 

■IV3« 

17  600 
17  120 
16  070 
15  060 
12  433 

17  480 
17  020 
16  650 
15  480 
12  720 

14  090 
9  580 
6  000 
5  500 

30  560 
29  260 
21130 
16  110 
12  890 

1)  W.  Louguinine,  Compt. rend.  86,  1392  ;  Jahresber. f.  Chem.  f.  1 878,  96. 

2)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1873,  (4)  29,  328;  Jahresber.  für  Chemie 
f.  1873,  108. 

^  L,  Caideron,  Compt.  rend.  85,  149;  Jahresber.  für  Chemie  f.  187  7,  103* 
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Keutralisationswärme  von  Benzoesäure  und  Abkömmlingen ^). 


Säure 

Natron 

Balz 

Nitrobenzoe- 
säure 

Benzoesäure 

Amidobenzoe- 
säure  *) 

gelöst 

gelöst 

gelöst 

-f  12  804 

+  13  500 

+    9  270 

fest 

71 

»» 

4-    7  710 

4-       700 

+    5  110 

gelöst 

n 

fest 

+ 14  074 

4- 12  700 

-|-    7  874 

fest 

n 

fest 

+    8  980 

+    6  200 

+    3  725 

Alle  Körper 

wasserfrei    . 

+  18  720 

+ 16  000 

+  13  509 

*)  Schmelzpunkt  172^  (Metasäure). 


Neutralisationswärme   der  Benzolsulfo säure  bei  13®^). 


CßHeSOs  (in  550  Hg  O)  +  Vi  Nag  0  (1  Aeq.  in  21)    . 
^  „  +  VaBaO     (1  Aeq.  in  61)    . 


+ 13  600 
+ 13  700 


Neutralisations wärme  der  Uebercblorsäure  bei  18^ 3). 


CIO4H  (1  Aeq.  in  61)  +  VaNagO  (1  Aeq.  in  61) 

+  2tes  VaNagO     .... 

CIO4H  (1  Aeq.  in  61)  -|-  V^BaO  (l  Aeq.  in  6  1) 

+  Vates  VaBaO     .   .   .   . 

CIO4H  (1  Aeq.  in  61)  4-  NHg  (l  Aeq.  in  41)     . 

4-  2te8  NHg 


4-  14  250 
4-  70 
4-14  470 
4-  80 
+ 12  900 
+  0 


1)  W.  Longuinine,    Compt.   rend.   86,    1331;    Jahresber.   für  Chemie  f. 
1878,  95. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  189;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  92. 
S)  Berthelot,  Compt.  rend.  1881,  93,  243. 


58  Neutralisationswärme  von  Basen« 


2.    Neutralisation  der  Basen. 

Neutralisationswärmen  von  Basen  ^)  durch  Säuren  sind  in  den  fol- 
^en^en  Tabellen  zusammengestellt.  Zur  Erleichterung  des  Vergleichs 
[er  Resultate  ist  die  Neutralisations  wärme  in  allen  Fällen  auf  1  Molekül 
Jchwefelsäure  oder  deren  Aequivalent  an  anderen  Säuren  berechnet,  so 
lass  1  Molekül  der  zweibasischen,  aber  2  Moleküle  der  einbasischen 
Säuren  auftreten.  Die  angewandte  normale  Concentration  ist  derart, 
lass  jedem  Molekül  Schwefelsäurehydrat  oder  ihrem  Aequivalent  an  an- 
leren Säuren  oder  Basen  400  Moleküle  Wasser  als  Lösungsmittel  ent- 
sprechen, so  dass  für  jedes  Molekül  des  sich  bildenden  Salzes,  welches 
B.  B.  dem  Kaliumsulfat  äquivalent  ist,  800  Moleküle  Wasser  in  Reaction 
treten.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  beim  Strontian-  und  Ealkwasser, 
ist  der  Wassergehalt  wegen  der  Schwerlöslichkeit  dieser^Oxyde  grösser. 
Die  Wärmeentwickelung  ist  so  angegeben,  wie  der  Neutralisationsversuch 
zeigen  würde,  d.  h.  bei  der  Bildung  eines  unlöslichen  Salzes  ist  die 
Wärmeentwickelung  die  Summe  der  Neutralisations-  und  der  Präcipita- 
tionswärme.  Es  ist  demnach  z.  B.  die  angeführte  Wärme  für  das  Ba- 
ryumsulfat  nicht  unmittelbar  vergleichbar  mit  derjenigen  für  das  Kalk- 
Bulfat,  weil  jenes  sich  nied'er schlägt,  dieses  aber  gelöst  bleibt. 

Die  Neutralisationswärmen  der  Alkalien,  mit  Einschluss  von  Thal- 
liumoxyd, und  der  alkalischen  Erden  zeigen  grosse  Verschiedenheiten, 
wenn  man  diese  Körper  als  Anhydride  oder  als  Hydrate  in  Säuren  löst. 
Aber  es  verschwinden  alle  Ungleichheiten,  wenn  man  die  Neutralisations- 
wärmen der  wässerigen  Lösungen  derselben  untersucht  und  wenn  die 
resultirenden  Verbindungen  als  Lösungen  verbleiben.  In  diesem  Falle 
beträgt  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Neutralisation  von  2  Aeq.  Base 
für  Chlorwasserstoffsäure  27  500  cal  und  für  Schwefelsäure  31  300  caL 
Es  sind  diese  Werthe  die  wahren  Neutralisationswärmen  der 
erwähnten  Basen.  Die  wahren  Neutralisationswärmen  der  Chlor-,  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure  stellen  sich  für  jede  Gruppe  der  Basen  als  gleich 
gross  heraus.  Dagegen  ist  die  scheinbare  Neutralisationswärme  höchst 
verschieden  für  diese  drei  Säuren,  wenn  die  Base  eine  unlösliche  Haloid- 
verbindüng  bildet.  Sie  wird  dann  am  kleinsten  für  die  Chlor-,  am  gröss- 
ten  für  die  Jodverbindungen.  Dieses  ist  z.  B.  der  Fall  bei  der  Neutra- 
lisation dieser  Säuren  durch  PbO,  TlgO,  AgjO,  HgO,  CuO  und  AU3O3, 
welche  Oxyde  alle  nur  eine  geringe  Affinität  für  Wasser  besitzen. 


1)  J.  Thomsen,  Pogg.Ann.  143,354,497;  Jahresber.  f.  Chemie  f.  1871,  99. 


Neutralisationswärme  von  Basen. 


369 


Neutrali sationswärmen  von  Basen   zu  normalen  Salzen. 


B 

Schwefelsäure 

Chlorwasser- 
stoffsäure 

Salpetersäure 

Essigsäure 

{E,H2S04Aq) 

{R,2HClAq) 

(R,2NH03Aq) 

(R,2C2H402Aq) 

2LiOHAq  .    .    . 

31290 

27  700 

2NaOHAq      .    . 

31  380 

27  490 

27  360 

26  370 

2K0HAq    .    .    . 

31290 

27  500 

27  540 

26  430 

2T10HAq  .    .    . 

31  130 

44  340* 

— 

2N(C2H6)40HAq 

31010 

Ba(0H)2Aq     .    . 

36  900* 

27  780 

28  260 

26  900 

Sr{0H)2Aq     .    . 

30  710 

27  630 

— 

Ca{0H)2Aq     .   . 

31  140 

27  900 

— 

Mg{0H)2Aq   ,    . 

31  220 

27  690 

27  520 

2NH8Aq     .    .   . 

28  150 

24  540 

24  640 

— 

2N{C2H5)3Aq     . 

28  340 

25  040 

— 

Mn{0H)2      .    .    . 

26  480 

22  950 

— 

— 

Ni(0H)2  . 

26  110 

22  580 

— 

— 

Co(OH)2  .    . 

24  670 

21  140 

« 

Fe(0H)2  .    . 

24  920 

21390 

— 

Cd(0H)2  .   . 

23  820 

20  290 

20  320 

— 

Zn(0H)2  . 

23  410 

19  880 

18  030 

Cu(0H)2  .   . 

18  440 

14  910 

24  890 

12  820 

Pb(0H)2  .   . 

21060* 

14  360* 

15  340 

13  120 

CuO  .   .    .   , 

18  800 

15  270 

15  250 

13  180 

HgO .    .   . 

— 

19  420 

— 

— 

PbO  .... 

23  500* 

16  790* 

17  770 

15  460 

AgaO     .   .   . 

14  490 

42  380* 

10  880 

%A1(0H)8  . 

20  990 

18  640 

— 

%Be(0H)3. 

16  100 

13  640 

— 

%Cr(0H)3  . 

16  440 

13  730 

— 

— 

%Au(OH)s     .   . 

— 

13  680 

%Fe(0H)3. 

•   . 

11250 

11  150 

11  200 

7  990 

In  den  mit  der  Marke  *  bezeichneten  Fällen  ist  das  gebildete  Salz  unlös- 
lieh  oder  schwer  löslich,  und  es  addirt  sich  deshalb  zu  der  Neutralisations- 
wärme die  ganze  oder  ein  Theil  der  Präcipitationswärme. 


Nmunmnn,  Thennoeheinie. 


24 
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Neutralisations wärmen  von  Basen  zu  normalen  Salzen  (R,QAq). 


Q 

R 

Unter- 

schwefel- 

säure 

Aether- 
schwefelsäure 

Chlor- 
säure 

Unter- 

phosphorige 

Säure 

Schwefel- 
wasserstoff- 
säure 

■U282O5 

2 .  ri  C2  05  •  S  O4 

2HCIO3 

2{H.PH2  02) 

2(H.SH) 

2NaOHAq     . 

27  070 

26  930 

27  520 

30  320 

15  480 

2NH3Aq     .    . 

— 

12  390 

Ba(OH)aAq    . 

27  760 

27  560 

28  050 

30  920 

15  750 

Mg(0H)2     .    . 

27  540 

— 

— 

Cü(0H)2  .    .    . 

— 

21  120 

— 

— 

— 

Cd(0H)2  .    .    . 

20  360 

— 

— 

— 

— 

Cu(0H)2  .    .    . 

14  840 

15  550 

— 

— 

%Fe(0H)8.    . 

--~- 

— — 

10  700 

— 

— 

Neutralisationswärmen  des  Aethylamins  und  Trimethylamins 

bei  180  bis  210  1). 


C2H7N  (1  Aeq.  in  71)  +  HCl  (1  Aeq.  in  2  1)     .    . 

-|-  C2H4O3  (1  Aeq.  in  21)  . 

+  y2H2S04  (lAeq.in21) 
C3H9N  (1  Aeq.  in  51)  H-  HCl  (1  Aeq.  in  2  1)     .    . 
„  4-  C2H4O2  (1  Aeq.  in  2  1)  . 

+  y2H2S04  (1  Aeq.  in  21) 

C3H9N  (in  81)  4-  CO2  (in  261) 

C3H9N  (Gas)      +  HCl  (in  41) 

NH3  (Gas)  +  „  

C3H9N  (Gas)  +  HCl  (Gas)  =  CgHoNHCl  (fest)  . 


+  13  200 
+ 12  900 
+  15  200 
+  8  900 
+  8  300 
+ 10  900 
+  4  400 
+  21900 
+  21300 
+  39  800 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  141  bis  145. 
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Neutralisationswännen  einiger  organischen  Basen  bei  18® i). 


Aeq.  NHg (gelöst)  +  HaSOi  (gelöst) 


n 
n 
n 
n 
n 


n 

» 

n 

n 

>l 

1) 


Triäthylamin 


Anilin 

Toluldin 

Hydroxylamin 

Methylchininhydrat 

Tetrametliylammoniumhydrat 


n 


Triäthylstibinoxyd  . 

Harnstoff 

Triäthylsulfinhydrat 

n 

Platodiaminhydrat    . 


n 
» 
» 


4-  2HC1 
+  H2SO4 
+  2  HCl 

+       « 

+  n 

+  n 

+  n 

+         n 
4-H2SO4 

+   H2SO4 

+  2HC1 

+       » 
4-H2SO4 

+       » 
+  2  HCl 


n 
n 


» 
n 


n 


+  28  150 
+  24  540 
+  28  340 
+  25  040 
+ 16  000 
+ 14  400 
+ 18  500 
+  20  000  etwa 
+  27  500 
+  31010 
+  3  650 
+  260 
+  27  440 
+  30  700 
+  30  840 
+  27  290 


Die  dem  Ealihydrat  sich  anschliessenden  Basen:  Tetramethylammo- 
^Omhydrat,  Triäthylsulfinhydrat  und  Platodiaminhydrat  zeigen  ganz 
dieselbe  Neutralisationswärme  wie  das  Kalihydrat. 


Neutralisation  der  Basen  der  Anilin  gruppe 2). 


Gelösl 

te  Base 

Ungelöste  Base 

Mit  HCl  (1  Aeq.  in  21) 

gelöstes  Salz 

festes  Salz 

gelöstes  Salz 

festes  Salz 

inilin  (1  Aeq.  in  4 1)  .   . 

+  7440 

+  10  170 

+  7340 

+ 10  070 

)rthochloranilin    .... 

+  6274 

+ 10  660 

+  5710 

+  10  100 

*araclilorä.nilin      .... 

+  6606 

+  10  530 

+  5780 

+    9  700 

fetacbloranilin      .... 

+  7198 

+  10  690 

+  2080 

+    5  570 

letanitroanilin 

+  1811 

—  1930 

'aratoluidin 

+  8240 

+  11770 

+  4330 

+    7  860 

1)  J.  Thomsen,   Joum.   prakt.  Chem.    1876,    (2)    13,  247,   249,   250,   253, 
54,  255. 

2)  "W.  Louguinine,  Compt.  rend.  84,  1159,  1227;  Jabresber.  für  Chemie 
1877,  103. 

24* 
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Neutralisationswärme  von  Basen  durch   ChlorwaBserstoffsäure^) 


VgNagO 

(1  Aeq.  in 

21)  4-  HCl  (l  Aeq.  in  21)      .    . 

+ 13  700 

NH3 

» 

+ 

»                 »                   •    • 

+  12  450 

1/2  Ba  0 

(1  Aeq.  in 

51)  + 

»                 »                  •    • 

+  13  850 

1/2  MnO 

(Niederschlag)   -- 

„      (1  Aeq.  in  41)     .    . 

+ 11  800 

ViFeO 

» 

— 

»                     n                      •     • 

+ 10  700 

Va  Zn  0 

7) 

— 

n                    t)                      •    • 

+    9  800 

1/2  Pb  0 

n 

+ 

„     (sehr  verdünnt)    .    . 

+    7  700 

n 

n 

+ 

„  (PbClg  krystaUisirt)  . 

+    9  700 

VaCuO 

n 

+ 

„     (1  Aeq.  in  41) 

+    7  500 

V2HgO 

n 

+ 

r>                    n                      •     • 

+    9  450 

Neutralisationswärme  des  Glycocolls  (Amidoessigsäure)  und  des 
AI  an  ins  (Amidomilchsäure)  durch  Chlor^asserstoffsänre^). 


C2H3NH2O2  (1  Mol.  in  21)  +  HCl  (1  Mol.  in  2  1)  . 
C3HßNH202  (1  Mol.  in  81)  +  HCl  „ 


+  980 
+  896 


Neutralisationswärme  von 

Basen  durch  Salpet 

e  r  s  ä  u  r  e  3). 

V2Na2  0  (1  Aeq.  in  21)  +  : 

NO3H 

(1  Aeq.  in  21)    . 

+13  700 

NH3                 „               + 

» 

n                   • 

+12  500 

VsBaO    (1  Aeq.  in  51)    + 

n 

»                   • 

+13  900 

VaZnO                 „              + 

n 

(1  Aeq.  in  41)    . 

+  9  800 

V2PbO                 „              + 

» 

n                   • 

+  7  700 

V2C11O                 „              + 

» 

n 

+  7  500 

V2Ag2  0               „              + 

» 

n                   • 

+  5  200 

1)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  1177;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  116 

2)  W.  Louguinine,    Compt.    rend.   86,  1330;    Jahresber.   für   Chemie  i 
1878,  95. 

3)  Berthelot,  Compt  rend. 78,  1177;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  116 
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Neutralisationswärme 

• 

von 

Basen  durch  Scli 

Lwefelsäurei). 

VaNaaO  (1  Aeq.  in  21)  +  Va 

SO4 

Ha  (l  Aeq.  in  21)  . 

+  15  850 

NHg               ,             + 

» 

» 

+  14  500 

VaBaO   (1  Aeq.  in  51)  + 

n 

n  •                     • 

+ 18  400  (Niederschlag) 

VaMnO  (Niederschlag)   + 

» 

(1  Aeq.  in  41)   . 

4-  13  500 

VaFeO       -        „              + 

n 

j) 

4-  12  500 

VaZnO                „              + 

n 

«                 • 

+  11700 

VaPbO               ^             + 

n 

n                      • 

+ 10  700  (Niederschlag) 

i/aCuO               „             + 

n 

»                      • 

+    9  200 

Neutralisationswärme  von  Basen  durch  Essigsäure 2). 


(1  Aeq.  in  41) 


VaNaaO  (1  Aeq.  in  21)  +  CaH^Oa  (1  Aeq.  in  2  1) 

NHs  „              +  „ 

VaBaO  (1  Aeq.  in  51)  + 

VaMnO  (Niederschlag)  +  „ 

VaFeO  n             +  n 

.VaZnO  „              +  „ 

VaPbO  .              +  „ 

VaCuO  „              + 


+ 13  300 
+ 12  000 
+ 13  500 
+  11000 
+  9  900  (geschätzt) 
+  7  850 
+  6  600 
+    6  200 


Neutralisationswärme  von  Basen  durch  Seh  wef  el  wasserst  off  säure  ^). 


V2  Naa  0  (1  Aeq.  in  2 1)  +  V2  ^a  S  (gelöst  in  8 1)  .    . 

+    3  850 

NH3                 »              +        »                   » 

+    3  100 

V2Ba0    (1  Aeq.  in  51)   + 

+    3  900 

VaMnO   (Niederschlag)  +        „                  »            < 

+    5  100 

VaFeO                 „              +        „                  r,            ' 

+    7  300 

VaZnO                „              +        „                  r,           ' 

+    9  600 

VaPbO                „             +        „                  n           • 

+  13  300 

V2CUO                           «                      +             „                             n                   . 

+  15  800 

VaHgO                .             +        .                 .            . 

+  24  350 

V2AgaO              „              +        „                  r,           ' 

+  27  900 

1)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  1177;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  116. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  1177;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874,  116. 
*)  Berthelot,   Compt.  rend.   78,    1175,    1247;     Jahresber.    für    Chemie  f. 

1874,  118. 
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^ 


Neutralisationswänne  von  Basen  durch  Eohlensäure^). 


Base 

Säure 

Keutralisationswärme 

NagOAq 

CO2  (Gas) 

+   26  060 

NagOAq 

COaAq 

20  180 

BaOAq 

n 

21820 

SrOAq 

» 

20  550 

CaOAq 

n 

18  510 

MnOaHa 

n 

13  230 

CdOaHa 

n 

12  990 

PbO 

n 

16  700 

AggO 

n 

14180 

Die  vorstehenden  Neutralisationswärmen  für  Basen,  welche  ungelöste 
Carhonate  hilden,  sind  ahgeleitet  worden  aus  den  hekannten  Neutralisa- 
tionswärmen mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  und 
den  nachverzeichneten 


Umsetzungswärmen   mit  Natriumcarbonat. 


Salz 

Bei  der  Umsetzung  mit 

Wärmeentwickelung 

BaCla 

(gelöst)     .    .    . 

NaJcOg  (gelost) 

+    1350 

SrCla 

n            ... 

1) 

+      230 

CaClg 

w             ... 

« 

—    2  080 

MUSO4 

n             ... 

» 

^2  050 

CdS04 

n              ... 

n 

+       370 

PbNaOfl 

n            ... 

» 

+    6  110 

Ag2  Na  Og 

n              ... 

n 

+ 10  480 

Es  ist  nämlich  z.  B.  bezüglich  des  ersten-  Salzes 

1350  =  (BaOAq, COaAq)  +  (Na2  0Aq,2HClAq)  —  (BaOAq,  2HClAq) 

—  (Nag OAq,  COaAq), 

wonach  sich  das  unbekannte  erste  Glied  der  rechten  Seite  der  GleichoDg 
durch  Einsetzung  der  bekannten  Werthe  für  die  übrigen  Glieder  be- 
rechnet. 

Eine  weitere  Zusammenstellung  von  NeutrfkliBationswärmen 
der  Basen  siehe  auch  im  Kapitel  XXVI:    „Thermochemische  Daten''. 


1)  J.  Thomsen,  Joum.  prakt.  Chem.  1879,  (2)  21,  41,  42. 
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3.    Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Neutralisations- 
wärme. 


Die  Ergebnisse  therm ocb emischer  Bestimmungen  auf  nassem  Wege 
sind  nur  für  die  besondere  Versuchstemperatur  t  giltig.  Für  die  Be- 
rechnung der  Wärmeentwickelung  für  eine  andere  Temperatur  r  ist  die 
Kenntniss  der  specifischen  Wärmen  der  reagirenden  und  der  resultirenden 
Flüssigkeiten  noth wendig,  um  aus  der  bekannten  Wärmeentwickelung 
Qt  die  Wärmeentwickelung  Qr  abzuleiten  uach  der  auf  S.  212  schon 
entwickelten  allgemein  giltigen  Gleichung  (38) 

worin  für  den  vorliegenden  Fall  ü  die  Gesammt Wärmeaufnahme  der  vor 
und  V  diejenige  der  nach  der  Neutralisation  vorhandenen  Lösungen 
zwischen  den  Temperaturen  t^  und  t^  bedeutet. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  die  aus  directen  Neutralisations- 
versuchen ^)  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhaltene  Aenderung  (p  der 
Neutralisationswärme  für  jeden  Grad,  um  welchen  die  Temperatur 
der  auf  einander  einwirkenden  Flüssigkeiten  steigt,  zusammengestellt 
mit  der  aus  den  specifischen  Wärmen  berechneten.  Nimmt  man  an,  dass 
die  Aenderung  der  Neutralisationswärme  mit  der  Aenderung  der  Tem- 
peratur proportional  sei,  was  zwischen  nicht  sehr  weit  von  einander  lie- 
genden Temperaturen  wohl  ohne  namhaften  Fehler  geschehen  kann,  so 
erhält  man  die  Neutralisations wärme  bei  der  Temperatur  t  aus  der  Neu- 
tralisationswärme bei  0^  durch  die  Formel  Rt  =  Rq  +  (pt: 


Zusammensetzung  der 
entstehenden  Lösung 

g)  bestimmt 

durch 

Neutralisation 

(p  bestimmt  aus 

den  specifischen 

Wärmen 

Neutralisations- 
wärme bei  fö 

NaaSOi  +  401  Hg  0 

(NH4)2S04  +  401  Hg  0 

NaCl  +  201  Ha  0 

NH4CI  +  20IH2O 

—  27  cal 
69 

—  43 

2,6 

—  29  cal 
65 

—  45 

—  3 

• 

(32  306  —  27^)  cal 
(27  790-1- 69  f) 
(14  683  —  43^) 

(12  515  +  2,6  0 

1)  J.  Thomsen,    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1873,  1330;    Jahresber.    für 
Chemie  f.  1873,  64. 
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4.    Bildungswärme  von  Salzen  aus  Säuren  und 
Basen  im  ungelösten  Zustande. 

Die  Neutralisationswärmen  gelten  für  wässerige  Lösungen,  sowohl 
der  Säuren  und  Basen,  als  auch  der  entstehenden  Salze.  Will  man  aus 
denselben  die  Bildungswärme  für  den  ungelösten  Zustand  ableiten,  so 
ist  die  Lösungswärme  der  Componenten,  der  Säure  und  der  Base,  zuzu- 
fügen und  diejenige  des  Productes,  des  Salzes,  abzuziehen.  Denn  die 
Wärmeentwickelung  beim  Lösen  der  einzelnen  vor  der  Umsetzung  vor- 
handenen Körper  kommt  bei  der  Keaction  im  gelösten  Zustande  nicht 
mehr  ins  Spiel,  ist  also  der  Wärmeentwickelung  bei  der  Reaction  der 
gelösten  Körper  zuzuzählen,  um  die  Einwirkungswärme  der  ungelösten 
Körper  zu  finden.  Dagegen  wird  die  Lösungswärme  des  Umsetzungs- 
productes  verbraucht  bei  Ausscheidung  desselben  aus  der  Lösung,  sie  ist 
also  in  Abzug  zu  bringen.  Durch  diesen  Abzug  wächst  selbstverständ* 
lieh  die  Wärmeentwickelung,  wenn  die  Lösungswärme  des  Salzes  an  sich 
negativ  ist. 

So  z.  B.  wurde  die  Neutralisationswärme  der  wässerigen  Schwefel- 
säure durch  wässeriges  Kali  nach  S.  369  gefunden  zu 

2  K  0  H  (gelöst)  -+-  Hg  S  O4  (gelöst)  =  Kg  S  O4  (gelöst)  +  2  Hg  O  (flüssig)    .    .  +  3 1  290 

Nach  S.  346  ist  die  Lösungswänne  des     festen     2K0H -j- 24  920 

„    320    „      „  „  der  flüssigen  Hg SO4 -j- 16  920 

„    320    „      „  „  des     festen     Kg  S  O4 —    6  040 

Daher  hat  man 

2K0H  (fest)  +  H2SO4  (flüssig)  =  K2SO4  (fest)  +  2.H2O  (flüssig) 
.    .    .    .4-31290  4-  24  920  +  16  920  —  (—6040)  =  +79  570. 

Soll  auch  das  Wasser  auf  den  festen  Zustand  bezogen  werden,  so 
ist  ferner  die  Schmelzwärme  von  2  Molekülen  Eis,  nach  S.  240, 
=  2( —  14  400)  in  Abzug  zu  bringen,  oder  es  ist  mit  anderen  Worten 
die  beim  Erstarren  von  2  Molekülen  flüssigen  Wassers  freiwerdende 
Wärme  von  2.14  400  cal  noch  zuzuzählen.     Man  hat  dann 

2K0H  (fest)  4-  H2SO4  (flüssig)  =  K2SO4  (fest)  +  2H2O  (flüssig) 
4-79  570  — 2  (—14  400)  =  +108  370. 

Soll  auch  statt  des  flüssigen  Schwefelsäurehydrats  krystallisirtes 
vorausgesetzt  werden,  so  ist  die  Schmelzwärme  von  H3SO4  krystallisirt, 
nach  S.  320  im  Betrage  von  —  860  cal,  noch  zuzuzählen,  oder  es  sind 
mit  anderen  Worten  die  +860  cal,  welche  flüssige  Ha  S  O4  beim  Krystalli- 
siren  abgiebt,  abzuzählen,  da  um  diesen  Betrag  die  Energie  der  eintreten- 
den festen  Säure  geringer  ist,  als  diejenige  der  flüssigen.    Man  hat  dann 

2K0H  (fest)  +  H2SO4  (kryst.)  =  K2SO4  (fest)  +  2HaO  (fest) 
...  108  370  +  (—  860)  =  4- 107  510. 


n 
n 
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5.    Thermochemische  Untersuchung  der  Beschaffen- 
heit von  Lösungen  ohne  und  mit  üeberschuss  an 

Säure  oder  Base. 

a.     Erystallvrasserhaltige  Salze  in  Lösungen. 

Wenn  unter  gewissen  Temperatur-  und  Concentrationsverhältnissen 
aus  einer  Lösung  ein  Salz  in  Verbindung  mit  Krystallwasser  sich  aus- 
scheidet, so  ist  anzunehmen,  dass  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen 
auch  in  der  Lösung  das  Salz  mit  dem  nämlichen  Wassergehalt  besteht,, 
dass  sich  wasserhaltige  Moleküle,  und  nicht  etwa  wasserfreies  Salz,  inner- 
halb der  Wassermoleküle  als  Ganzes  bewegen.  Für  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  sprechen  mancherlei  Erscheinungen,  von  welchen  einige 
aufgeführt  werden  sollen. 

Das  krystallwasserhaltige  Kobaltchlorür,  C02 CI4 , 1 2 H2 0 ,  ist 
roth;  das  wasserfreie  ist  blassblau,  wird  aber  schon  an  feuchter  Luft 
unter  Wasseraufnahme  roth.  Dem  entsprechend  darf  man  in  der  rothen 
Lösung  des  Kobaltchlorürs  wasserhaltiges  Salz  voraussetzen.  Wird  die 
Lösung  unter  Umständen,  die  eine  Wasserentziehung  bedingen  können, 
wie  durch  Erwärmen,  Versetzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Zusatz 
von  Alkohol,  blau,  so  ist  es  angezeigt,  diese  Farbenänderung  der  Um- 
wandlung von  vorher  kry  stall  wasserhaltigen  Molekülen  in  wasserfreie 
Salzmoleküle  innerhalb  der  Lösung  zuzuschreiben. 

Das  wasserfrei  krystallisirende  und  als  wasserfrei  in  Lösung  voraus- 
zusetzende Kaliumsulfat  löst  sich  unter  Wärmebindung,  — 6380  cal 
für  K2SO4.  Beim  Lösen  des  geschmolzenen  wasserfreien  Natrium- 
Bulfats  findet  eine  Wärmeentbindung  statt,  +  460  cal  für  Na2S04. 
Diese  Wärmeentbindung  darf  man  der  Aufnahme  von  IOH2O  zuschreiben, 
womit  das  Natriumsulfat  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  krystallisirt 
und  in  Lösung  vorauszusetzen  ist.  Das  krystallisirte  wasserhaltige  Sul- 
fat verursacht  beim  Lösen  ebenfalls  eine  Wärmebindung,  —  18  760  cal 
für  Na3SO4,10H2O. 

Theoretisch  soll  mit  steigender  Temperatur  die  Löslichkeit  des 
nämlichen  Körpers  stets  zunehmen  (siehe  S.  105).  Wo  sich  eine  schein- 
bare Ausnahme  zeigt,  bat  man  es  nie  etwa  mit  einem  wasserfreien  un- 
veränderlichen Salz  zu  thun,  sondern  mit  einem  wasserhaltigen,  mit 
steigender  Temperatur  Wasser  abspaltenden  Körper.  Hierdurch  wird 
die  Annahme  nahe  gelegt,  dass  bei  niedrigen  Temperaturen  die  wasser- 
reichere, leichter  lösliche  Verbindung  sich  in  Lösung  befindet,  während 
bei  höherer  Temperatur  der  schwerer  lösliche,  wasserärmere  oder  wasser- 
freie Körper  entsteht.     So  zerfallt  durch  Erwärmen   auf  nur  33 ^  das 
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wasserbaltige  krystallisirte  Natriumsulfat,  Na2 S O4 , 1 0 Hg 0 ,  in  eine 
gesättigte  Lösung  und  wasserfreies  Salz.  Dem  entsprechend  findet  das 
bei  33^  liegende  Löslichkeitsmaximum  des  Natriumsulfats  seine  Erklärung 
in  der  Annahme,  dass  von  dieser  Temperatur  aufwärts  von  der  wasser- 
reichen, leicht  löslichen  Verbindung  sich  "Wasser  abspaltet,  und  zwar  mit 
steigender  Temperatur  in  zunehmendem  Maasse.  Ebenso  erklärt  man 
für  das  Kalkhydrat,  CaO,H2  0,  denGyps,  Ca  S  O4 ,  2  H2  0,  und  andere 
Körper  die  Löslichkeitsabnahme  mit  steigender  Temperatur  durch  eine 
mit  der  Temperatur  wachsende  Zersetzung  in  schwerer  lösliche  Producte. 

Die  erwähnten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dass  in  Verbindung 
mit  Wasser  krystallisirende  Salze  in  dieser  Verbindung  auch 
in  Lösungen  fortbestehen,  insofern  nicht  in  einzelnen  Fällen  eine 
Temperaturerhöhung  oder  sonstige  eine  Wasser abspaltung  bewirkende 
Umstände  eine  wasserärmere  oder  ganz  wasserfreie  Verbindung  entstehen 
lassen. 

Die  Verhältnisse,  welche  die  Lösungswärmen  zeigen,  stehen  hiermit 
im  Einklang.  In  krystall wasserhaltigem  Zustande  bindet  ein  Salz  beim 
I^ösen  stets  mehr  Wärme  als  in  krystallwasserfreiem.  Vermag  sich  ein 
Salz  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser  zu  verbinden,  so  bindet  die 
wasserreichere  Verbindung  am  meisten  Wärme  beim  Lösen.  Für  die 
wasserärmeren  oder  wasserfreien  addirt  sich  zu  dieser  negativen  Lösungs- 
wärme  die  positive  Verbindungswärme  bei  Entstehung  der  nunmehr  ge- 
lösten wasserreicheren  Verbindung  (siehe  die  zahlreichen  Beispiele  S.  325 
bis  S.  335). 


b.     Einwirkung  des  Wassers  auf  neutrale  Salze. 

Vom  thermochemischen  Standpunkt  aus  bezeichnet  man  diejenigen 
der  obigen  Säuren  und  Basen,  welche  bei  gegenseitiger  Neutralisation 
die  höchsten  Wärmeentbindungen  aufweisen,  als  starke  Säuren  und 
starke  Basen  und  bemisst  fernerhin  den  Grad  der  Stärke  von  Säuren 
nach  der  relativen  Grösse  der  Wärmeentbindung  mit  starken  Basen,  so- 
wie den  Grad  der  Stärke  von  Basen  nach  der  relativen  Wärmeentbindung 
mit  starken  Säuren. 

Die  in  geeigneten  Wassermengen  gelösten  starken  Säuren  und  star- 
ken Basen  bilden  bei  der  Vereinigung  zu  gleichen  Aiequivalenten  neu- 
trale beständige  Salze  unter  Entbindung  einer  für  die  verschiedenen 
Säuren  und  Basen  nahezu  gleichen  Wärmemenge  (s.  S.  357  ff.  u.  369  ff), 
welche  sich  kaum  ändert  durch  weiteren  Zusatz  von  Wasser  oder  einer 
mit  der  vorhandenen  identischen  oder  von  ihr  verschiedenen  Base.  Zu 
diesen  durch  Wasser  nicht  zersetzbaren  Salzen  von  starken  Säuren  mit 
starken  Basen  gehören  die  Chloride,  Nitrate  und  neutralen  Sulfate  der 
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fixen  Alkalien.  Auch  das  Natriumglycocollat  zeigt  keine  merkliche  Zer- 
setzung beim  Verdünnen : 

CaHgNHaNaOj  (1  Mol.  in  41)  +  1  Vol.  Wasser.     .     .     .     —  12i) 

Zum  Unterschiede  hiervon  bilden  die  schwachen  Säuren  selbst 
mit  den  starken  Basen  durch  Wasser  zersetzbare  Salze.  Diese  Zersetzung 
nimmt  zu  mit  der  Wassermenge  und  ab  mit  der  Menge  überschüssiger 
Base  oder  Säure.  Doch  ist  der  Verlauf  dieser  Zersetzung  nicht  immer 
der  gleiche.  Die  Zersetzungszunahme  mit  dem  Wasserzusatz  kann  un- 
begrenzt sein'  oder  nur  bis*  zu  einer  bestimmten  Grenze  gehen.  Solche 
Verhältnisse  zeigen  sich  an  den  Alkalisalzen  der  Borsäure,  Kohlensäure, 
Cyan wasserstoffsäure ,  Schwefelwasserstoffsäure  (s.  S.  360),  Carbolsäure 
(s.  S.  365)  und  selbst  der  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure ,  welch 
letztere  den  Uebergang  zwischen  den  schwachen  und  den  starken  Säuren 
bilden. 

Auch  kann  die  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  fast  vollständig 
durch  den  ersten  Wasserzusatz  erfolgen.  Das  Thermometer  zeigt  dann 
sofort  eine  Wärmebindung  an,  welche  der  Wärmeentbindung  bei  der  an- 
fänglichen Bildung  des  neutralen  Salzes  nahezu  gleichkommt.  Dieses  Ver- 
halten findet  man  bei  den  Alkoholaten  der  Alkalien  ^) :  Aethylalko- 
hol:  4C2H6O  (32g  in  11)  +  KgO  (17g  in  1 1)  .  .  .  .  0,005«  Tempe- 
raturänderung; hiernach  wird  durch  160  H2O  auf  C2H6O  die  Vereinigung 
des  Aethylalkohols  mit  Kali  vollständig  gehindert. 

Mannit:    C6H14O6  (V2  Aeq.in  11)  +  V2Na2  0(V2  Aeq.in  11)  .  .   +1090 

weiterer  Zusatz  von  V4Na2  0  „  .  .  -j-    150 

+  1240' 
dann  Zusatz  des  5  fachen  Wasservolums  ...  —  1430 

diese  Wärmebindung  zeigt  eine  Zerstörung  der  in  der  coucentrirteren 
Lösung  entstandenen  Verbindung  durch  den  Wasserzusatz  an. 

Aehnlich  verhält  sich  Mannit  gegen  Kali,  sowie  Gummi  gegen 
Natron. 

Dagegen  verhält  sich  das  Phenol  den  Alkalien  gegenüber  wie  eine 
wahre  Säure,  wenn  auch  die  Wärmeentbindung  für  es  kaum  die  Hälfte 
derjenigen  der  starken  Säuren  beträgt.  Das  Natriumphenat  bildet  sich 
in  Losungen  aus  gleichen  Aequivalenten  ohne  Erzeugung  saurer  oder 
basischer  Verbindungen,  und  die  Wärmeentwickelung  hängt  wenig  oder 
nicht  von  der  Wassermenge  ab  (siehe  S.  365).  Ebenso  ist  für  das  drei- 
fach nitrirte  Phenol,  die  Pikrinsäure,  C6H3(N 02)30,  die  Bildung,  so- 
wohl von  basischen,  wie  von  sauren  Salzen,  und  ebenso  die  theilweise 
Zersetzung  [des  Pikrats  durch  Wasser  ausgeschlossen.      Sogar  erreichen 


1)  W.  Lougttinine,   Compt.   rend.    86,    1330;     Jahresber.   für  Chemie   f. 
1878,  95. 

2)  Bertbelot,  Compt.  rend.  73,   666,  668,  671;    Jahresber.  für  Chemie  f. 
1871,  83. 
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die  durch  gelöste  Pikrinsäure  bei  der  Neutralisation  entbundenen  Wärme- 
mengen, 13  800cal  mit  Natron  und  13  700cal  mit  Kali,  nahezu  den 
gleichen  Betrag  wie  für  Salzsäure  und  Salpetersäure  ^). 

Die  Alkohol-Säuren  bekunden  ihre  doppelte  Function  durch 
die  Wärmeerscheinungen  bei  ihrer  Eeaction  auf  Basen.  Der  saure  Cha- 
rakter zeigt  sich  in  allen  Fällen  durch  eine  bis  zur  Bildung  des  wahren 
neutralen  Salzes,  bei  welchem  nur  der  Wasserstoff  der  Garboxylgruppen 
CO  OH  durch  Metall  ersetzt  ist,  der  zugesetzten  Base  proportionale  und 
von  der  vorhandenen  Wassermenge  unabhängige  Wärmeentbindung. 
Dagegen  tritt  der  alkoholische  Charakter  hervor  besonders  durch  die 
Einwirkung  der  Basen  in  sehr  concentrirten  Flüssigkeiten  und  durch  die 
rasche  Abnahme  der  Wärmeentbindungen  mit  der  Verdünnung  durch 
Wasser  ^) : 

Salicylsäure:    CyHgOg  (lg  in  11)  +  VaNagO  (V2Aeq.  in  11)  .    .    .-j- 14600 

Der  Zusatz  eines  weiteren  Aequivalents  Natron  bewirkte  keine  be- 
stimmbare Wärmeentwickelung  wegen  der  ausserordentlichen  Verdünnung 
der  Flüssigkeiten. 

C7  Hß  O3  (krystallisirt)  -}-  V2  Nag  0  (Va  Aeq.  in  1 1) +  5270 

+  lANaaO  „  +20CIO 

dann  beim  Verdünnen  mit  dem  5  fachen  Wasservolum —  2050 

Hiernach  wird  das  zweibasische  Salicylat  durch  viel  Wasser  zerstört, 
während  das  einbasische  von  der  vorhandenen  Wassermenge  unabhän- 
gig ist. 

Milchsäure;   CaHgOa  (90gin  21)  +  lANaaOO/a  Aeq.in  11)    .   +-     6810 

+  V4Na20  „  .4-6  520 

+  VaNaaO. .   +  13  330 

bei  einem  anderen  Versuche -f-  13  440 

bei  weiterem  Zusatz  von  1  Aeq.  Natron 210 

dann  beim  Verdünnen  mit  dem  5  fachen  Wasservolum —       700 

Weinsäure:   C4H4Na2  06  (in  21)  +  V2Na^0  (1/2  Aeq.in  1 1)  .  .  —         50 

beim  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Wasservolum —       350 

wonach  bei  der  Vereinigung  des  neutralen  Tartrats  mit  Wasser  +       300 

Die  Lösungen  der  Salze  der  fetten  Sä,uren*)  geben  bei  weiterem 
Verdünnen  eine  geringe  Wärmeentbindung,  die  sich  besonders  für  das 
buttersaure  und  das  valeriansaure  Natron  bei  schon  vorhandener  starker 
Verdünnung  noch  zeigt.      Eine  etwas   grössere  Wärmeentbindung  ent- 

^)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  675;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1871,  86. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,679,680;  Jahresber.  f.  Chemie  f.  1871,87. 

3)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1875  (5),  6,  334;  Jahresber.  für  Chemie 
f.  1875,  71.  Siehe  auch  H.  Lescoeur,  Compt.  rend.  80,  563;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1875,  73. 
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steht  durch  Zusatz  von  etwa  Ye  Aeq.  freier  gelöster  Säure,  welche  die- 
jenige bei  Zusatz  von  etwa  Yq  gelöster  Base  übertrifft,  besonders  bei  der 
Valeriansäure.  Dieses  Verhalten  weist  auf  eine  mit  der  Zersetzung  durch 
Wasser  gleichzeitig  vor  sich  gehende  Bildung  von  saurem  Salz  hin. 
Beim  Zusatz  einer  fetten  Säure  zu  der  Salzlösung  einer  anderen  wird 
die  stattfindende  theilweise  Verdrängung  ebenfalls  complicirt  durch  die 
Bildung  saurer  Salze.  Uebrigens  unterliegen  die  sauren  Salze  der  fetten 
Säuren  bei  stärkerer  Verdünnung  der  zersetzenden  Einwirkung  des 
Wassers  (siehe  das  entsprechende  Verhalten  der  Disulfate  S.  383). 

Das  Verhalten  weiterer  Salze  gegen  Wasser  wurde  schon  im 
Kapitel  XVI:  „Dissociation  von  und  in  Lösungen"  (S.  158  bis  167)  er- 
örtert. 

Ferner  wurde  S.  335  ff.  aus  einschlägigen  Lösungswärmen  erwiesen, 
dass  Doppelsalze  in  Lösungen  nicht  fortbestehen,  sondern  in 
die  einzelnen  zusammensetzenden  Salze  zerfallen,  welche  erst  bei  der 
Ausscheidung  aus  der  Lösung  zusammenkrystallisiren.  Es  wird  dies  be- 
stätigt durch  das  S.  165  mitgetheilte  Verhalten  von  Kalialaunlösungen. 


c.    Einwirkung  überschüssiger  Säure  auf  die  neutralen  Salze 

in  Lösungen. 

Auf  die  Lösungen  der  neutralen  Salze  der  einbasischen  Säu- 
ren wirkt  ein  Ueberscbuss  der  Säure  nicht  ein: 

KCl  (1  Aeq.  in  21)  -f  HCl       (1  Aeq.  in  21) —  30 

NaCl  „  +  HCl  „  —  30 

AmCl  „  +  HCl  „  —  40 

KNO3  «  +  HNO3  „  +  10 

NaNOa  „  +  HNO3  „  -  40 

AmNOa  „  +  HNO3  .  +20 

Diese  Werthe  sind  alle  von  der  nämlichen  Ordnung  und  Grösse  wie 
die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  einzelnen  Säuren  oder  Salze  und 
übersteigen  kaum  die  Versuchsfehler.  Demnach  können  die  einbasischen 
starken  Säuren  gelöste  saure  Salze  nicht  bilden  ^). 

Die  Lösungen  der  neutralen  Salze  der  zweibasischen 
Säuren  erleiden  durch  einen  Säureüberschuss  eine  theilweise  Zer- 
setzung, deren  Betrag  sich  mit  den  Mengen  von  Wasser,  Säure  und  neu- 
tralem Salz  ändert  ^ : 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  75,  207;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  85. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.   75,   208,  209,  264;    Jahresber.  für  Chemie  f. 
1872,  86. 
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Abändefung  der  Säuremenge. 

V2S04K2(87ginll)  -\-  V2SO4H2  (49g  in  11) -1230 

+  V2SO4H,  „  -1590 

+  •728041X2  „  ....-1840 

+  1V2SO4II2         „  .  .  .  / -1900 

Abänderung  der  Salzmenge. 

V2S04H2(49ginll)+  V2SO4K2  (87g  in  11) —1260 

+  V2SO4K2  ,  -1700 

+  V2SO4K2  „  -1990 

n  +  ^^2804X2  „  —2200 


Abänderung  der  Wassermenge. 

V2SO4K3  (lAeq.in    1 1)  +  V2SO4K2  (1  Aeq.in    11)  —1230 

„  (1  Aeq.in    21)+  „  (1  Aeq.in    21)  —1040 

(1  Aeq.in    41)  -f  „  (1  Aeq.in    41)  —    980 

(1  Aeq.  in  101)+  „  (1  Aeq.  in  10 1)  —    800  ungefähr. 


n 

n 


In  der  ersten  Versuchsreihe  strebt  der  wachsende  üeberschuss  an 
Säure  einer  vollständigen  Umwandlung  des  gelösten  neutralen  Sulfats  in 
Disulfat  zu.  In  der  zweiten  Versuchsreihe  sucht  der  wachsende  üeber- 
schuss an  neutralem  Sulfat  die  Schwefelsäure  mehr  und  mehr  in  Disul- 
fat umzuwandeln.  In  beiden  Versuchsreihen  wird  eine  Wärmebindung 
von  ungefähr  2000  cal  erreicht.  Nimmt  man  sonach  für  Lösungen 
—  2000  als  die  Verbindungswärme  von  neutralem  Kaliumsulfat  mit 
Schwefelsäure  zu  Kaliumdisulfat  an,  so  lehrt  die  directe  Versuchsreilie, 
nach  welcher  die  Wärmebindungen  um  so  geringer  ausfallen,  je  verdünn- 
ter die  Lösungen  sind,  dass  die  Menge  des  gebildeten  Disulfats  um  so 
geringer  wird,  je  beträchtlicher  die  Wassermenge  ist.  In  Folge  dieser 
fortschreitenden  Zersetzung  des  Disulfats  durch  Wasser  entbindet  auch 
eine  Lösung  des  Kaliumdisulfats  Wärme  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser 
entgegen  dem  gewöhnlichen  Verhalten  der  neutralen  und  beständigen 
Salze. 

Die  bei  der  Entstehung  des  Disulfats  in  Lösung  beobachtete  Ab* 
kühlung  erklärt  sich  aus  verschiedenen  Reactionen  von  entgegengesetztem 
Zeichen,  unter  welchen  die  Trennung  von  Wasser  und  Schwefelsäure  und 
die  Auflösung  des  Disulfats  von  beträchtlicher  Wärmebindung  begleitet 
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nd.  Umgekehrt  muss  die  Verdünnung  einer  Disulfatlösung  Wärme 
itbinden,  hauptsächlicb,  weil  in  Folge  der  Spaltung  des  Salzes  eine  ge- 
isse  Menge  Schwefelsäure  frei  wird,  welche  bei  ihrer  Verdünnung  mit 
^asser  Wärme  entbindet.  Diese  Anschauung  findet  ihre  Begründung 
iirch  die  Ergebnisse  einschlägiger  Beobachtungen,  welche  zugleich  leh- 
in,  dass  die  Bildung  des  Kaliumdisulfats  aus  Monosulfat  und  Schwefel- 
Iure  für  sich  betrachtet,  d.  h.  bei  Ausschluss  der  gleichzeitigen  Ein- 
irkungen  des  Wassers,  wirklich  eine  beträchtliche  Wärmeentbiudung 
rzeugt  ^) ; 

1)  Die  Lösung  von  V2SO4K2  (l  Tbl.  +  50  Thle. Wasser)  ent- 
wickelte für  1  Aeq.  Salz —  3  020 

Eine  mit  IIY2  Thln.  Wasser  bereitete  Lösung  entwickelte 

beim  Verdünnen  mit  seinem  eigenen  Wasservolum  .  —  110 
Bei  weiterem  Zusatz  eines  neuen  Wasservolums  ....  —  40 
Die  Lösung  in   IIY2  Thln.  Wasser  beim  Verdünnen  mit 

5  Vol.  Wasser  entwickelt  ungefähr —     160 

2)  V2SO4H2  -f  IIOH2O2) ^8540 

Beim  Verdünnen  mit  einem  gleichen  Wasservolum  -|-  140 
Die  vorstehende  verdünnte  Flüssigkeit  bei  Zusatz 

von  5  Vol.  Wasser +  190, 

3)  SO4KH  (1  Tbl.  +  50  Thle.  Wasser)  für  1  Aeq  .     .     .     .     —  3  270 
Bei  Zusatz  von  1  Tbl.  Salz  zu  dieser  Lösung —  3  720 

.    Daher  1  Tbl.  Salz  +  25  Thle.  Wasser —3  500 

Bei  der  x4.uflösung  dieses  Salzes  wird  also  um  so  mehr  Wärme  ge- 
)unden,  je  geringer  die  Wasserraenge  ist,  was  mit  der  Wärmeentbindung 
lurch  Verdünnung  der  oben  besprochenen  Lösung  übereinstimmt. 

•1)  Von  dem  Anfangssystem  Y2  SO4H2  (1  Aeq.  in  2 1)  und  V2  SO4K2 
(1  Aeq.  in  21)  kann  man  zu  dem  Endsystem  V2[S04H2 
-f-  SO4K3]  (1  Aeq.  in  41)   auf    zwei   verschiedenen 
Wegen  gelangen: 

Erster  Gang: 
Man  mischt  einfach  die  beiden  Flüssigkeiten     .     .     .     .    —  1  040 

Zweiter  Gang: 
[an  trennt  V2SO4H2  von  der  Lösung  .     .     .     — 8  540 
"an  trennt  V3SO4K2  von  der  Lösung  .     .     .     +  2  980 
an  verbindet  wasserfrei  Y2SO4K2  -\-  V2SO4H2         x 
an  löst  SO4KH —3480 

Summe       —  9  040 -|-x  =  — 1  040 


+     330 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  75,  264;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  88. 
3)  Nach  Thomsen,  siehe  S.  341. 
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Hiernach  ist  x  =  -f-  8000  cal  und  dieses  die  Wärmemenge,  welche  ^ 
bei  der  Bildung  des  Kaliumdisulfats  bei  23^  frei  wird,  da  die  obigen  ; 
Versuche  4)  sich  auf  Temperaturen  zwischen  22®  und  24®  beziehen.         ; 

Für  die  Bildung  anderer  Disulfate  und  des  Natriumdioxalati  ; 
zeigen  sich  entsprechende  Verhältnisse  ^):  ! 

V8S04Na2  (1  Aeq.  in  21)  +  V2SO4H2  (1  Aeq.  in  21) -1050 

V.iS04Amä  „  +  VsSOillj  „  -  930 

'AC,04Na2  „  +  Va<\04H,  -  480 

VaCi04Nai,  (33,5g  in  11)  +  yi^'iOiHi  (22,5g  in  11) -  390  { 

+  V»Cä04H8  „  -  490 

+  V2CJO4H,  „  -  B7Ö 

1/20204115    (22,5g  in  11)  +  Vi fa04N8j (33,5g  in  1 1) -  440 

+  VsC,04N8j  „  -  530 

+  V!iC»04Nb,  „  ....;-  620 


Tt 

n 


d.    Verthcilung  einer  Base  zwischen  verschiedenen  überschüssigen 

Säuren  in  Lösungen. 

Besitzt  einer  Base  gegenüber  eine  Säure  A  die  Neutralisationswärme 
N  und  eine  andere  Säure  B  die  Neutralisationswärme  Ni ,  so  wird  die 
vollständige  Verdrängung  der  Säure  B  aus  ihrem  neutralen  Salze  durch 
eine  äquivalente  Menge  der  Säure  Ä  von  einer  Wärmcentwickelung  be- 
gleitet sein,  welche  gleich  ist  dem  Unterschiede  Na  —  Nt  der  Neut»- 
lisationswärmen.  Denn  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  der  Säure  B  ist 
deren  NeutralisationBwärmc  N^  aufzuwenden,  während  die  Bildung  des 
Salzes  der  Säure  A  deren  Neutralisationswärme  Na  entbindet.  Es  wird 
dann  umgekehrt  die  Vermischung  der  Säure  B  mit  dem  neutralen  Salze  der 
Säure  A  nur  die  geringen  Wärmewirkungen  zeigen,  welche  der  Verdünnung 
von  Salz  und  von  Säure  zukommt,  weil  eine  Verdrängung  der  Säure  A  durch 
die  Säure  B  nicht  stattfindet,  wenn  im  Gegentheil  die  Säure  B  durch  die 
Säure  A  aus  ihrem  Salze  vollständig  abgeschieden  wird.  Ist  aber  die 
Verdrängung  der  Säure  B  durch  die  Säure  A  nur  eine  theilweise,  so  be- 
trägt die  Wärmcentwickelung  auch  nur  den  entsprechenden  Bruchtbeil 
des  Unterschiedes  der  Neutralisationswärmen  beider  Säuren. 

Daher  Insst  sich  rückwärts  aus  der  Wärmeentwickelung  beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  einer  Säure  A  und  des  Salzes  einer  anderen 
Säure  7?  auf  den  Grad  der  Einwirkung  der  Verdrängung  der  Säure 
B  durcli  die  Säure  A  Bchlicssen,  wenn  die  Neutralisationswärmen  Na  wid 
Nb  der  beiden  Säuren  durch  die  betreffende  Base  ermittelt  sind.  Selbst- 
verständlich  ist  aber  dieser  Aufschluss  nur  dann   möglich,    wenn  die 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  75,  208,209;  Jahresber.  f,  Obemie  f.  1872,86. 
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beiden  Neutralisationswärmen  Na  und  Nb  von  einander  wesentlich  ver- 
schieden sind.  Bei  Gleichheit  derselben  wird  jede  beliebige  Verdrängung 
der  einen  Säure  durch  die  andere  nie  eine  Wärmeentwickelung  zur  Folge 
haben  können,  da  Zersetzungswärme  und  Yerbindungswärme  sich  gegen- 
seitig aufheben  wegen  der  gleichen  Zahlenwerthe  aber  der  entgegen- 
gesetzten Vorzeichen. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend  ist  die  Einwirkung  von 
Säuren  auf  neutrale  Salze  aus  thermochemischen  Beobachtungen  er- 
schlossen worden  ^), 

Die  Essigsäure  wird  durch  äquivalente  Mengen  von  Salpeter- 
8  ä  n  r  e  oder  Chlorwasserstoff  säure  vollständig  verdrängt.  Denn  die 
Wärmeentwickelung  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
auf  essigsaures  Natron  ist  gleich  dem  Unterschiede  der  Neutralisations- 
wärmen der  Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  der  Essigsäure  durch  Natron : 

CjHsNaOa  (1  Aeq.  in  21)  +  NO3H  (1  Aeq.  in  21) +450 

NOgNa  „  +  C2H4O2  ^  —    60 

Ns  —  Ne  =  13  700  —  13  300  =  400; 

CjHsNaOa  (1  Aeq.  in  21)  +  HCl       (1  Aeq.  in  21) +460 

NaCl  „  +  C3H4O2  „  —      0 

Nc  —  Ne  =  13  700  —  13  300  =  400. 

Auch  wird  die  Essigsäure  durch  eine  äquivalente  Menge  der 
zweibasischen  Säuren  Schwefelsäure  oder  Weinsäure  fast  vollstän- 
iig  verdrängt: 

IJjHjNaOaCl  Aeq.  in  2  1)  +  V2SO4H2  (1  Aeq.  in  2  1) +2380 

AS04Na2-  „  +  C3H4O2  „  -    120 

JSf,  —  N,  =   15  870  —  13  300  =  2570; 
CjHsNaOa  (1  Aeq.  in  2  1)  +  V2C4H6O6  (1  Aeq.  in  41)  ...  —    500 
/3C4H4Na206  (1  Aeq.  in  41)  +  C2H4O2  (1  Aeq.  in  21)  ....   +    140 

JV«,  —   Ne  =  12  660  —  13  300  =  —  640. 

Dagegen  zeigt  sich  eine  Theilung  der  Base  zwischen  Essigsäure 
nd  Oxalsäure: 

CjHsNaOa  (1  Aeq.  in  21)  +  V2C2H2O4  (22,5  g  in  1 1)  .  .  .   +    800 
^2C3Na2  04      (33,5  g  in  11)+  C2H2O4       (1  Aeq.  in  21)  ...  —    220 

N^  —  N'^  =  14  340  —  13  300  =  1040. 

ie  Oxalsäure  nimmt  also  ungefähr  Vs  ^ler  Base  in  Beschlag,  die  Essig- 
iure  Vs  derselben. 

Aufgelöste  Carbonate  werden  durch  Salpetersäure,  Essig- 
äure,  Schwefelsäure  und  Weinsäure  vollständig  zersetzt,   ohne 


1)  Berthelot,   Oompt.  rend.    1872,    75,   435,  480,  538,  583;    Ann.  chim. 
lys.    1873,   (4)   30,   456  bis  539;   Jahresber.   für  Chemie  f.  1872,  90;  Compt. 
nd.  87,  671  bis  673;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  114. 
Naumann,  Thermoofaemie.  ^r^ 
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dass  in  der  Lösung   ein  Dicarbonat  gebildet  wird,  bei  so  starker  Ter-  \ 
dünnung,  dass  sämmtliche  Kohlensäure  gelöst  bleiben  konnte:  | 

VgCOaNaa  (1  Aeq.  in  181)  +  NO3H  (1  Aeq.  in  21) +3410 

Ns  —  Nie  =  13  700  —  10200  =  3500; 

VsCOsNaa  (1  Aeq.  in  181)  +  C2H4O4  (1  Aeq.  in  2  1) +3140 

JVe  —  JV^k  =   13  300  —  10  200  =  3100;  ' 

VaCOsNaj  (1  Aeq.  in  181)  +  V2SO4H3  (1  Aeq.  in  21)  ....  +5520 

N^  —  Nic=  15  870  —  10200  =  5670; 

VaCOsNaH  (1  Aeq.  in  181)  +  V^tC^ReOe  (1  Aeq.  in  21).  .  .  .  +1610, 

iV«,  —  JVik  =  12  660  —  10  200  =  2460. 

Die  Oxalsäure  wird  fast  vollständig  verdrängt  durch  S a  1  p eter« 
säure  oder  Chlorwasserstoffsäure: 

V2C2Na2  04  (33,5g  in  11)+  3NO3H  (1  Aeq.  in  21) -  730 

V2C2Na204  ,  „  +  INO3H  „  -  600 

3/2C3Na204  „  +-  INO3H  „  -  890 

Ns  —  No  =  13  720  —  U  340  =  —  620 ; 

V2C2Na304  (33,5g  in  11)  +-  3 HCl  (1  Aeq.  in  21) -  740 

V2C2Na204  „  +-  IHCI  „ -  700 

V2C2Na204  ^  +■  IHCl  „ :  .  -1070 

N^  ^  N^  =  13  690  —  14  340  =  —  650. 

Bei  Zusatz  von  Oxalsäurelösung  zu  Lösungen  von  Natrium -Nitnt 
oder  -Chlorid  in  allen  Verhältnissen  entsteht  nur  eine  innerhalb  dar 
Versuchsfehler  liegende  Wärmeentwickelung  von  +  50  cal.  Die  obige 
grössere  Wärmebindung  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  neutralem 
Oxalat  ist  die  Folge  der  Bildung  von  Dioxalat  (siehe  S.  384). 

Zwischen  Cy  an  wasserst  off  säure  und  Borsäure  findet  eine 
Theilung  statt.  Dieselbe  giebt  sich  in  dem  einen  Versuch  durch  eine 
Entbindung,  in  dem  Gegen  versuch  durch  eine  Bindung  von  Wärme  kund: 

CyK  (1  Aeq.  in  41)  +-  V2B2O3  (1  Aeq.  in  21) +4200 

BO2K  „  +  CyH  „  -2900 

JVb  —  JVcy  =  10  000  —  3000  =  7000. 

Ebenfalls  eine  Theilung  ergiebt  sich  zwischen  Cyanwasserstoff- 
säure  und  Carbolsaure,  und  zwar  in  dem  Verhältniss  von  2:5: 

CyK     (1  Aeq.  in  41)  +-  CßHßO  (1  Aeq.  in  21) +- 1400 

CßHsKO         „  +  CyH  „  -3450 

Nca  —  Ncy  =  7800  —  3000  =  4800. 

Dagegen  verdrängt  dieBorsäure  nahezu  ganz  dieCarbolsänre: 

CgHsKO  (1  Aeq.  in  4  1)  +  V2B2O3  (1  Aeq.  in  21) +2200 

BO2K  „  +  CeHßO  „  -   100 

iVb  —  iVca  =  10  000  —  7800  =  2200. 
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Schwefel  Wasser  st  off  säure  entzieht  dem  sauren  Ealiumsalz 
der  Kohlensäure  ungefähr  ^/s  der  Base;  hei  üherschüssigem  Dicar- 
honat  hindet  sich  Schwefelwasserstoff  fast  vollständig : 

CO3HK  (1  Aeq.  in  41)  +  H2S  (1  Aeq.  in  32  1) —2900 

2V3CO3HK  „  +  HjS  „  —3400 

Ns  —  Ne  =  7700  —  11  000  =  —  3300. 

Die  Bernsteinsäure  wird  vollständig  verdrängt  durch  Schwefel- 
säure 1): 

C4H4O4K3  (gelöst)  +  H2SO4  (gelöst) +  5200 

Ns  —  Ni  =  31  400  —  26  400  =  5000. 

Glycocoll,  Amidoessigsäure,  wird  aus  der  Verhindung  mit  Natron 
durch  Chlor  Wasserstoff  säure  verdrängt^): 

CaHaNHjNaOa  (1  Mol.  in  41)  +  HCl  (18,25  g  in  21)  .  .  .  .   +  10  960 

Nc  —  Ng  13  700  —  2990  =  10  710. 

e.    Yertheilung  einer  Säure  zwischen  verschiedenen  üherschüssigen 

Basen  in  Lösungen. 

In  entsprechender  Weise  wie  die  Vertheilung  einer  Base  zwischen 
verschiedenen  Säuren  (siehe  S. 384)  lässt  sich  die  Vertheilung  einer 
Säure  zwischen  verschiedenen  üherschüssigen  Basen  ah- 
leiten  aus  der  Wärmeentwickelung  heim  Zusatz  der  Base  A  zu  dem 
neutralen  Salz  der  Base  J?,  wenn  die  Neutralisations wärmen  Na  und  Ni 
der  beiden  Basen,  gegenüber  der  Säure  bekannt  und  verschieden  sind. 
Der  vollständigen  Verdrängung  der  Base  B  durch  die  Base  A  entspricht 
als  Wärmeentwickelung  der  ganze  Unterschied  Na  —  -^6  der  beiden 
Neutralisationswärmen. 

Ammoniak  wurde  in  gelösten  Salzen  vollständig  ersetzt  durch 
Natron  oder  Kali  bei  23,50»): 

N  Ha  ,fi  Cl  (1  Aeq.  in  2 1)  +  i/a  Naa  0  (1  Aeq.  in  2 1) ...  +  10701  Unterschied 
NaCl  „  +  NH3  „  —      50J        1120 

Nn  —  Na==  13  700  —  12  450  =  1150. 

Ein  üeberschuss  von  Ammoniak  oder  Natron,  von  Chlorammonium  oder 
von  Chlomatrium  ändert  nichts  an  diesem  Ergebniss. 

Durch  Trimethylamin  wird  Ammoniak  aus  dem  gelösten 
Salzsäuren  Salz  zu  zwei  Drittel  verdrängt;  umgekehrt  das  Trimethyl- 
amin durch  Ammoniak  zu  einem  Drittel: 


1)  P.  Chroustchoff,  Compt.  rend.  89,  582 ;  Jahvesber.  f.  Chemie  f.  1879, 109. 
^  fhemäss  den  Beobachtungen  von  W.  Louguinine,   Compt.   rend.    86, 
1330;  Jahresber.  fiir  Chemie  f.  1878,  95. 

^  Berthelot,  Compt.  rend.  80,  1565;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1875^  14« 


C\lt  * 


_  -*c''- 


.  äT^—- 


Salze  gegen  Salze. 

Die  Genauigkeit    solcher   Messungen    d 
^^^  .  ^^^den,  die  an  sich  nicht  sehr  bedeutend  e 

^'^^^^  ^^cht  gross  sein.      Immerhin  mögen  diesell 

überhaupt  und  in  welchem  ungefähren  Be 

^^r  Lösungen  zweier  Salze  vor  sich  geht. 

'^^liche  Versuche  ^)    haben    zu    folgenden 

"^^®5^ ledigste  Salz,  nämlich  dasjenige,  welches 

ien  Säure   mit  der  stärksten  Base  entste 

aer*    JVlenge.      Die  Wärmemenge,  welche  b( 

Jj^ct^tlls^lzG    entwickelt  wird,  schwankt  mit  der  zui 

e  innerhalb    weiterer  Grenzen  als  für 
isciiö^     £L  1  kaiischen  Acetaten  und  Zinks; 
^erset^^ung  ein.      Das  Natriumsulfat  und  Zi] 

Lösungen  von  äquivalenter  Zusammei 
tat  entsteht  in  beträchtlicher  Menge, 
sehen  von  Kupfersulfat,  Kupferchlorid 
lt.     Auch   nach  Versuchen  über  die  ' 
ei  Eisenoxydsalzen,  über  die  Einwirkui 
A  ll^s^-lisalz  der  nämlichen  Säure,  über  die  E 
«Lixf   d-i-»-  o^^^ydsalze  mit  einer  anderen  Säure  und  i 

{   ^^_  ^       ^ -lO  <^  xydsalze  mit  anderen  Salzen  ni 
^    ^t>^    ^®  starke  Säure  in  Beschlag,  wie   d: 
^  ^i'J^Vsalze,   Kupfersalze,  Bleisalze  u.  s. 
^     ^ie  relative  Kraft  der  Säuren  bestimmt 
-^^rdrängungen ,  welche  durch  positive  od 
^j-g:iometers  angezeigt  werden  (siehe  S.  378 

^eurtheilung  der  Einwirkung  von  salzsa 
^^^^'^     /•  ItTatriumcarbonat  in  Lösungen  hat 

^^ionswärme  der  Salzsäure     durch  Natron 

Kohlensäure     „  „ 

Salzsäure        „      Trimeth; 
Kohlensäure  „ 


97 
f9 


1) 


J) 


,,  j^dig'e  Umwandlung  zu  Natriumchlorid  ui 
%1^    ^         ifTÖrde  entwickeln: 

■^2Vi.^)  — W-iVicO  =  (l3  700-10  100) 

=  3600  —  4500  =  —  900. 

xach  ergab  2): 
^X    (i^  ^^)  +  V2Na2C03  (in  2 1)     .     . 
./•   m^^  ^^^  ß^^®  vollständige  Umsetzung 

■|^t,    Compt.  rend.    1872,    74,  48,   119;    Js 
Compt.  rend.  1880,  91,  143. 
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XXV.   Verbrennungswärmen  und  Bildungswärmen. 

Unter  den  Verbrennungswärmen  der  Körper  versteht  man  die 
bei  der  Oxydation  derselben  entwickelte  Wärme.  Dieselben  bezeichnen 
den  Energien nterschied  zwischen  den  verbrennlichen  Körpern  und  dem 
zu  ihrer  Oxydation  nöthigen  Sauerstoff  einerseits  und  den  Yerbrennungs- 
producten  andererseits. 

Offenbar  sind  die  Verbrenn ungs wärmen  von  unmittelbarer  prak- 
tischer Wichtigkeit  für  die  Heizung.  Betreffende  von  der  Wissen- 
schaft zum  Theil  längst  errungene  und  in  neuerer  Zeit  bedeutend  er- 
weiterte Erkenntnisse  haben  allmählich  eine  verbessernde  Umgestaltung 
unseres  Heizungswesens  zunächst  in  der  Technik,  dann  aber  such  im 
Haushalt  angebahnt.  Dabei  handelt  es  sich  zuvörderst  um  eine  weniger 
unrationelle  Ausnutzung  des  in  den  Brennmaterialien  gelegenen  Wärme- 
vorraths.  In  zweiter  Linie  kommen  aber  auch,  und  besonders  für  die 
Technik,  die  unter  verschiedenen  Umständen  erzielbaren  Wärmegrade 
in  Betracht,  zu  deren  eingehender  Beurtheilung  die  Kenntniss  der  Ver- 
brennungswärmen erforderlich  ist,  wie  dies  aus  dem  später  folgenden 
Kapitel  XXVIII:  „Temperaturänderungen  durch  chemische  Vorgänge*^ 
erhellt. 

Neben  dieser  grossen  praktischen  Tragweite  kommt  den  Verbren- 
nungswärmen auch  eine  hohe  wissenschaftliche  Bedeutung  zu, 
indem  uns  dieselben  ein  Mittel  an  die  Hand  geben,  die  Wärmeentwicke- 
lung bei  der  Bildung  verbrennlicher  Körper  aus  ihren  elementaren  Be- 
standtheilen  zu  erschliessen.  Zu  diesen  Verbindungen,  über  deren  Bil- 
dungswärmen aus  den  Elementen  die  Verbrennungswärmen  Aufschlass 
geben,  gehören  aber  zunächst  die  überaus  zahlreichen  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs,  die  sämmtlichen  organischen  Verbindungen. 


1.    Ableitung  der  Bildungswärmen  chemischer  Ver- 
bindungenaus den  Verbrennungswärmen. 

Kennt  man  die  Verbrennungswärmen  einer  Verbindung  und  der  ii 
ihr  enthaltenen  elementaren  Bestandtheile,  so  lässt  sich  der  Unterschiec 
der  Energieinhalte  der  Bestandtheile  in  freiem  Zustande  und  der  Ver 
bindung  oder  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  der  elemen 
taren  Bestandtheile  zu  der  betreffenden  Verbindung  berechnen.  Diejenige 
Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  der  Verbindung  weniger  ent 
wickelt  wird,  als  bei  der  Verbrennung  der  Bestandtheile  fär  sich ,  musi 
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bei  der  Verbindong  der  Bestandtheile  frei  geworden  sein.  Es  giebt  also 
der  Unterschied  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  der  elementaren 
Bestandtheile  einerseits  und  der  Verbindung  andererseits  die  Wärme- 
entwickelung bei  der  Bildung  der-  Verbindung  aus  ihren  elementaren 
Bestandtheilen,  die  Bildungswärme  der  Verbindung  aus  den  Elementen. 
Denn  die  Verbrennungsproducte  sind  in  beiden  Fällen  die  gleichen.  Bei 
dieser  Gleichheit  der  Endsysteme  kann  aber  eine  Verschiedenheit  der 
W&rmeent Wickelung  bei  der  Verbrennung  nur  bedingt  sein  durch  einen 
verschiedenen  Energieinhalt  der  beiden  Anfangssysteme,  der  Bestandtheile 
einerseits  und  der  Verbindung  andererseits.  Wenn  dieser  Energieunter- 
schied der  Kürze  halber  als  Bildungswärm^  bezeichnet  wird,  so  soll  da- 
mit nicht  gesagt  sein,  dass  die  betrefiPende  Verbindung  auch  wirklich  aus 
den  Bestandtheilen  sich  unmittelbar  bildet.  Es  ist  dies  sogar  meistens 
nicht  der  Fall. 

Z.  B.  leitet  sich  die  Bildungs wärme  des  Sumpfgases  oder  Me- 
thans, CH[4,  aus  seiner  Verbrennungs wärme  und  derjenigen  seiner  Be- 
standtheile C  und  H4  in  folgender  Weise  ab  : 

Verbrenn ungs wärme  des  amorphen  Kohlenstoffs  C...  (CjOs)    =    96  960 
„  „  Wasserstoffs  2Hj . . .  2(H2,0)=2  .  68360  =  136  720 

Summe  der  Verbrennungswärmen  der  elementaren  Bestandtheile  =  233  680 
Verbrennungs  wärme  des  Methans  CH4  ...(C  114,04) =213530 

Unterschied  +    20  150 

Da  also  die  Verbrennung  der  elementaren  Bestandtheile  20 150  cal 
mehr  entbindet  als  die  Verbrennung  der  Verbindung,  so  muss  die  Ver- 
einigung der  elementaren  Bestandtheile  zu  Methan  20  150  Wärmeein- 
heiten frei  werden  lassen.  Denn  die  beiderseitigen  Verbrennungsproducte 
der  beiden  Anfangssysteme,  der  Elemente  einerseits  und  der  Verbindung 
andererseits,  stimmen  nach  Art  und  Menge  vollständig  überein.  Daher 
kann  ein  Unterschied  der  Verbrennungs  wärmen  nur  bedingt  sein  durch 
einen  Unterschied  der  Energieinhalte  der  beiden  Anfangssysteme.  Dieser 
Unterschied  muss  beim  Uebergange  des  einen  Systems  in  das  andere 
sich  als  Wärme  entwickeln.  Derselbe  stellt  in  dem  vorliegenden  Falle 
die  Wärmeentwickebing  bei  der  Bildung  des  Methans,  CH4,  aus  den  ele- 
mentaren Bestandtheilen,  die  Bildungswärme  des  Methans  aus  den  Ele- 
menten (C,H4)  =^  +  20  150 cal  dar.  Diese  Beziehungen  werden  kurz 
veranschaulicht  durch  einen  Ueberblick  über  die  folgenden  beiden  Glei- 
chungen und  die  aus  der  Subtraction  derselben  entstehende  dritte : 

C  +  H4  +  O4  =  COa  +  2HaO +233  680 

CQi  +  04  =  002-^+  2H2O +213  530 

(C  +  H4)  —  CH4 +     20  150 

d.  b.  der  Energieinhalt  des  einen  Anfangssystems,  der  beiden  elementa- 
ren Beatandtheile  für  sich,  von  (C  +  H4),  beträgt  um  20  150 cal  mehr 
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'Verbrennungswärme  von  2C2H4  =  2.334800  =  669  600 

.     H2O  0 

Summe  der  Verbrennungswärmen  der  Bestandtheile  =  669  600 

Verbrennungswärme  von  C4H10O  =  668  050 

Unterscbied  1  550 

Derartige  Betrachtungen  und  Berechnungen  lassen  sich  noch  weiter 
ausdehnen.  Hat  man  ganz  allgemein  ein  gewisses  System  von  Körpern, 
aus  welchem  durch  eine  wirklich  stattfindende  oder  auch  nur  voraus- 
gesetzte Umsetzung  ein  zweites  System  von  Körpern  hervorgeht,  so  er- 
giebt  sich  die  dabei  stattfindende  Wärmeentwickelung,  oder  der  Ueber- 
Bchuss  des  Energieinhalts  des  ersten  Systems  über  denjenigen  des  zweiten, 
als  der  Unterschied  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  der  Theile  des 
ersten  Systems  und  der  Sumnje  der  Verbrennungs wärmen  der  Theile  des 
zweiten  Systems. 

So  sei  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Umsetzung  von  Alkohol 
und  Essigsäure  zu  Essigsäure  -  Aethyläther  und  Wasser 
zu  berechnen: 

Verbrennungswärme  des  Alkohols,  CaHeO =  330  450 

*     „  der  Essigsäure,  C2H4O2 =  210  300 

Summe  540  750. 

Verbrennungs  wärme  des  Essigsäure-Aethyläthers,  C4H8O2  .  =  553  780 
„  des  Wassers =  0 

Summe  553  780. 
Unterschied  beider  Summen  =  540  750  —  553  780  =  —  13  030. 

Hiernach 
CaHßO  +  C2H4O.2  =  C4H8O2  +  H2O    —13  030. 

Die  Bildung  des  Essigsäure-Aethyläthers  aus  Alkohol  und  Wasser 
findet  also  unter  Wärmebindung  statt.  Der  Energieinhalt  der  vor  dem 
chemischen  Vorgang  vorhandenen  Körper  Alkohol  und  Essigsäure  bleibt 
um  13  030  Wärmeeinheiten  zurück  hinter  dem  Energieinhalt  der  Um- 
setzongsproducte  Essigäther  und  Wasser,  da  das  erste  System  bei  der 
Umwandlung  in  die  nämlichen  Verbrennungsproducte  diese  Wärmemenge 
weniger  liefert  als  das  zweite. 

In  dieser  Weise  lassen  sich  immer  die  Umsetzungswärmen  be- 
rechnen ,  wenn  die  Verbrennungswärmen  der  vor  der  Umsetzung  vor- 
handenen und  der  durch  dieselbe  gebildeten  Verbindungen  bereits  ermit- 
telt sind. 

Die  in  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  der  beobachteten  Ver- 
brennungswärmen häufig  beigeschriebenen  Bildungs wärmen  (aus  den 
Elemenjben  insoweit  nichts  anderes  bemerkt  ist)  sind  in  der  seither  er- 
läaterten  Art  berechnet  worden.     Die  nicht  aufgeführten  sind  in  ent- 
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sprechender  Weise  zu  finden,  aus  den  Yerbrennungswärmen  der  Verbin- 
dung und  der  Bestandtheile ,  als  welch  letztere  auch  an  sich  schon 
zusammengesetzte  beliebige  Bruchtheile  oder  Componenten  der  Verbin- 
dung betrachtet  werden  dürfen,  wie  die  S.  392  und  S.  393  besprochenen 
Beispiele  lehren. 


2.    Verbrennungswärme  der  einzelnen  Stoffe  nebst 

Bildungswärmen. 


Verbrennungs wärmen. verschiedener  Kohlearten  i),  der  Kohle  im 

Stickoxydulgas  2). 


Substanz 


Holzkohle    '. 

Zuckerkohle 

Kohle  aus  Gasretorten    .... 

Natürlicher  Graphit 

Graphit  aus  Hohöfen 

Diamant 

Kohle  im  Stickoxydulgas    .    .    . 


1  Gewthl. 


8080,0 

8040 

8047,3 

7796,6 

7762,3 

7770,0 

n  158 


1  Atom 


96  960 
96  480 
96  568 
93  560 
93  148 
93  240 

133  900 


Specif.  Wärme  3) 


0,24150 

0,20360 
0,20187 
0,19702 
0,14687 


Ableitung  der  Bildungswärme  des  Stickoxyduls. 


Chemischer  Vorgang 


Wärmeentwickelung 


C  +  2N2O  =  2N2  4-  COa 
C  +  2N2  +  O2  =  2N2  +  CO2 


Unterschied 


133  900 
96  960 


) 


36  940*) 


1)  Favre  u.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  414,  423,  424,  425; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1852,  19. 

2)  Favre  u.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  11;  Jahresber.  för 
Chemie  f.  1852,  22. 

3)  Nach  Eegnault. 

*)  Beiläufig  bemerkt,  hat,  wie  Würtz  (Legons  de  Philosophie  chimique, 
Paris,  1864)  in  Erinnerung  brachte,  die  Beobachtung,  dass  Kohlenstoff  beim 
Verbrennen  in  Stickoxyöul  mehr  Wärme  liefert  als  beim  Verbrennen  in  Sauer- 
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Es  übertrifft  mithin  der  Energiegehalt  von  2N2O  denjenigen  von 
2N2  +  O3  um  36  940cal,  oder  bei  der  Bildung  von  2  Molekülen  Stick- 
oxydul aus  den  Elementen  werden  36  940cal  gebunden: 


Chemischer  Vorgang 

W  ärmeentwickelung 

2N2  +  O2        2N2O 

—  36  940 

Eine   Beobachtung    der  Wärmeentwickelung    bei    der    Zersetzung    von 
Stickoxydul  durch  Hitze  ergab  i): 


2N2O  =  2N2  +  O2 


+  35  000 


Verbrennungswärme  der  Holzkohle 2). 


Forscher 

1  Gewthl. 

1  Atom 

Andrews 

• 

7678 
7881 

92  136 

Dulong 

7288 

Despretz 

7912 

Lavoisier 

7624 

Favre  und  Silbermann 

8080 

96  960 

Stoff,  Favre  u.  Silbermann  (Compt.  rend.  184$,  23,  200)  zuerst  auf  den  Ge- 
danken gebracht,  dass  der  Sauerstoff  eine  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  Sauer- 
stoff sei,  oder,  wie  man  sich  jetzt  ausdrücken  würde,  dass  das  Molekül  Sauer- 
stoff aus  2  Atomen  bestehe  und  dass  die  Trennung  des  Sauerstoffs  vom  Sauer- 
stoff mehr  Wärme  erfordere  als  die  Trennung  des  Sauerstoffs  vom  Stickstoff 
im  Stickoxydul.  Bekanntlich  kam  Clausius  (Pogg.  Ann.  1857,  100,  369) 
durch  Betrachtungen  über  Volumverhältnisse  der  Gase  zu  dem  Sdhluss,  dass 
auch  schon  in  den  einfachen  Stoffen  mehrere  Atome  zu  einem 
Molekül  verbunden  sind.  Diese  Uebereinstimmung  der  'Schlussfolge- 
rungen aus  .verschiedenen  physikalischen  Beobachtungen  unter  sich  und  mit 
den  aus  rein  chemischen  Tbatsachen  ableitbaren  Anschauungen  der  Chemiker 
über  die  Constitution  der  elementaren  Moleküle  spricht  um  so  mehr  für  deren 
Bichtigkeit,  je  verschiedenartiger  die  Wege  sind,  auf  denen  man  zu  diesem  Er- 
gebnisse gelangte.  Auch  hier  weist  die  Erkenntniss,  dass  die  Physik  auf  einem 
besonders  für  die  Chemie  wichtigen  Gebiete  um  einen  Schritt  vorausgeeilt  war, 
darauf  hin,  wie  fruchtbringend  eine  eingehendere  Berücksichtigung  der  gegen- 
eeitigefi  Ergebnisse  sein  kann. 

^)  Favre  u.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  1852,  (3)  36,  14. 

>)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  49,  50. 
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Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs. 


Forscher 

1  Gewthl.  oder  1  Atom 

Joule  1) 

33  553 

Andrews  ^) 

33  808 

Dulongi) 

34  587 

Hess 

34  792 

Grassi  ^) 

34  666 

Favre  u.  Silbermann  2) 

34  462 

J.  ThoTnsen^) 

34  180 

Berthelot*) 

34  600 

C.  V.  Thanö) 

33  863 

C.  V.  Than^) 

33  964 

A.  Schuller  u.  V.  W  artha^) 

34  126*) 

*)  Bezüglich  der  zu  Grunde  gelegten  "Wärmeeinheit  siehe  S.  224. 


Ferner  wurde  die  Verbrennungswärme  der  Gewichtseinheit  Wasser- 
stoff bei  constantem  Volum,  in  einem  geschlossenen  Gefässe,  gefunden  ^) 
zu  419,274  Eiscalorien,  d.  h.  es  wurden  durch  dieselbe  419,274  Ge- 
wichtstheile  Eis  geschmolzen.  Hieraus  berechnet  sich  die  Verbrennungs- 
wärme bei  constantem  Druck  zu  427,789  Eiscal.  oder  34  163,2  mittlere 
Wassercalorien  (bezogen  auf  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers 
zwischen  0^  und  100^  als  Einheit). 


1)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1852,  28. 

2)  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  399;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1852,  28. 

3)  Pogg.  Ann.  148,  375 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1872,  65.  . 

*)  Compt.  rend.  1880,  90,  1241.     Vgl.  die  Anmerkung  7)  von  Than. 
^)  Ber.   d.   deutsch,   ehem.   Ges.    1877,  947,  2141 ;    Jahresber.  für  Chemie  f. 
1877,  106. 

6)  Ann.  Phys.  (2)  2,  359;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  105. 

7)  C.  V.  Than,  Ann.  Phys.  1881,  (2)  13,  98,  103.  Bezüglich  des  Versuchs- 
Verfahrens  siehe  Kapitel  XX,  S.  232.  —  Bei  dieser  Gelegenheit  macht  Than 
darauf  aufmerksam,  dass Berthelot  im  Irrthum  sei,  wenn  Derselbe  behauptet, 
dass  bei  der  Verbrennung  des  Knallgases  kein  Unterschied  zu.  machen  ist,  ob 
die  Verbrennung  bei  constantem  Volum  oder  bei  constantem  Drucke  stattfindet) 
da,  wie  Derselbe  sich  ausdrückt,  das  Product  sich  in  beiden  Fällen  vollständig 
verflüssigt.  Der  Unterschied  übersteige  2  Proc.  der  gesammten  Verbrennungs- 
wärme, welcher  auch  bei  ersten  Annäherungen  nicht  vernachlässigt  werden 
dürfe. 
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Yerbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  G  y  a  n  b. 


Substanzmenge 


Verbrennungswärme 


Cyan,  CN    =  26  Gewthle. 


n  n 

n 

n 


C2N2=  52  Gewthle. 


C  (Diamant)  +  N 
C2  (amorph)   -|-  N2 
C2  (amorph)   -|-  N2 
G2  (Diamant)  -f-  Ng 


C  N     (Gas) 

^2^2       „ 
C2N3      „ 


=  CgNa 


135  000 1) 
132  300  2) 
2612908) 
262  500*) 
Bildungswärme 

—  38  300  2) 

—  67  370  3) 

—  68  500  *) 

—  74  500  *) 


VerbrennungBwärme  des  Cyans   durch  Sauerstoff  und  durch  Stickoxyd 

und  Bildungswärme  des  Stickoxyds'^). 


Vorgang 


CN  +  O2  =  CO2  +  N 

CN  +  2N0  =  CO2 +-3N    .    .    .    . 

Aus  ersterer  Angabe  die 
C  (Diamant)  +  N  =i=  C  N 

Aus  beiden  Angaben  die 
N  +  O  =  NO 


Verbrennungswärme 


+ 130  900 

+  174  600 
Bildungswärme 

--  36  900 
Bildungswärme 

—   21800 


^)  Dulong,  nach  einer  Angabe  von  Berthelot  in  Compt.  rend.  78, 
1092;  Jahrekte.  für  Chemie  f.  1874,  113. 

2)  Berthm^^Y  Compt.  rend.  88,  877;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  115. 

^)  J.  Thomsen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1392.  Zur  Berechnung 
der  Bildungswärme  wurde  die  Verbrennungswärme  des  amorphen  Kohlenstoffs 
nach  Favre  u.  Silbermann  (siehe  S.  394)  zu  (C',02)  =  96  960  angenommen. 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  1242,  1245. 

^)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  781,  782. 


398 


Verbrennungswärmen  und  Bildungswärmen. 


Yerbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Cyanwasserstoffs. 


Substanzmenge 

Verbrennungswärme 

CHN  (Gas)  +  2V2O 

»                  »        

»                  »        •   • 

(C  [amorph],  N,H) 

C(Diamaiit)  +  N  +  H  —  CNH    .    . 

142  600  1) 

159  500  2) 

159  300  3) 

Bildrni  gswär  me 

—  28  360  2) 

—  30  200  3 

Yerbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Ammoniaks. 


Forscher 


Substanzmenge 


Verbrennungswärme 


Berthelot*) 
J.  Thomsen^) 


NHg  +  3^2  0  =  N  +  3/2H2  0  91  300 

90  650 
aus  letzterem  Werth  die        Bildungswärme 


(N,H3) 


11  890 


Verbrennungswärme  des  Sumpfgases  oder  Methans,  CH4. 


Forscher 

1  Gewthi. 

1  Mol. 

Dulong 

Grassi 

Andrews^) 

Favre  u.  Siibermann^) 

Berthelot«) 

J.  Thomsen») 

13  185 
11092 
13  108 
13  063 

210  960 
177  470 
209  730 
209  010 
213  500 
213  530 

1)  Bertheiot,  Compt.  rend.  78,  1092;  Jahresber.  fürChemief.  1874,  114. 

2)  J.  Thomsen,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.    1880,  1392,  1393.     Für  die 
Berechnung  der  Bildungswärmen  (CjOg)  =  96  960;  (Ha.O)  =  68  360. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  81. 

*)  Compt.  rend.  89,  877;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  111. 

ß)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  498;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  111. 

6)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  48. 

7)  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  427. 

8)  Compt.  rend.  1880,  90,  1242. 

»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1325. 
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Verbrennunggwärme  des  Aethylengases,  CjH4. 


• 

Forscher 

1  Gewthl. 

1  Mol. 

Dulong 

12  030 

336  840 

Grassi 

8  585    . 

— 

Andrews^) 

11942 

334  380 

Favre  u.  Silbermann 

') 

11858 

J.  Thomsen^) 

.    11958 

334  800 

Berthelot*) 

< 

334  500  *) 
341400*) 

*)  Die  erstere  Zahl,  wurde  wie  die  vorhergehenden  durch  gewöhnliche  Ver- 
brennung gefunden,  die  letzte  durch  Detonation  (siehe  S.  226). 


VerbrennungBwärme  von   Kohlenwassersto f f e n ^). 


Substanz 

1  Gewthl. 

1  Mol. 

Sumpfgas,  OH4      

Aethylen,  C2H4 

Amylen,  CßHio 

Faramylen,  C10H20 

Verbindung,  C11H22 

Oeten,  ^19^32 

Metamylen,  C20H40 

Citronenöl,  CjoHie 

Terpen|iinöl,  CjoHie' 

Tereben,  CioH^o 

13  063 
11858 
11491 
11303 
11262 
11078 
10  928 
10  959 
10  852 
10  662 

209  000 

332  000 

804  400 

1  582  400 

1  734  350 

2  481  500 

3  059  840 
1  490  420 
1  475  87Ö 
1  450  030 

1)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  48. 

2)  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  428. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1325. 
*)  Compt.  rend.  1880,  90,  1243. 

ß)  Favre   u.  Silbermann,   Ann.  chim.  phys.    (3)   34,   427  bis  430,  443, 
433,  434;  theilweise  Jahresber.  für  Chemie  f.  1852,  19. 
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Yerbreimiui^wänQßn  un4  Bildim^swärmen. 


YerbrefitAangsirjürme  and  Büdungswärme  von  EohlenwasserBtoffen 

in  Gasfonn  i). 


Formel 

Verbrennungs- 
wärme  für   1  Mol. 

Bildungswärme 

OUi'9V<UIX 

C  (amorph) 

C  (Diamant) 

Methan »)     .    .    .    . 

CH4 

213  530 

+  20  150 

— 

Methau  S) 

• 

k 

CH4 

213  500 

+  21  500 

-f  18  500 

Aethan  ^) 

■       I 

1 

CqHq 

373  330 

+-  25  670 

Aethan  ^) 

% 

1       i 

C2H6 

389  300 

+  11700 

+    5  700 

Propan  ^) 

1       « 

CsHg 

533  500 

+  30  820 

Propan  ?) 

4 

CsHg 

553  500 

+  13  500 

+    4  500 

Aethylen  *) . 

• 

C2H4 

334  800 

—    4  160 

— 

Aethylen^)  . 

« 

C2H4 

341  400 

—    9  400 

—  15  400 

Propylen^)  . 

• 

CsHg 

495  200 

+       760 

— 

Propylen*)  . 

• 

^3^6 

507  300 

—    9  300 

—  18  300 

Acetylen^)  . 

fl 

C2H2 

310  570 

—  48  290 

— 

Acetyjen^)  , 

< 

C2H2 

318  100 

—  54  400 

—  60  400 

Acetylen^)  . 

• 

^2^2 

321  000 

—  58  000 

—  64  000 

AUylen»).    . 

C3H4 

466  500 

—  37  500 

—  46  500 

Diallyl*)  .    . 

• 

(C3  ^5)2 

904  300 

-f  22  700 

-|-    4  700 

Bildungswärme  des  Diamylens^). 


2CftHio  (flüssig)  =  C10H20  (flüssig)  .    . 
2C5H10    (Gas)     =  C10H20    (Gas)    .    . 


+ 11  800 
+  15  400 


Die  letztere  Zahl  ist  aus  der  ersteren  abgeleitet  unter  alleiniger  Be- 
rücksichtigung der  verschiedenen  Verdampfungswärmen  von  1  Mol. 
Amylen,  2  C5  Hio  =  2.  (—5250)  =  —  lOÖOOcal,  und  von  Diamylen, 
Cio  H^  =  —  6910  cal.     Es  ist  nämlich 

+  11800  +  10  500  —  6910=  15  390  cal. 


*)  J.  Thomsen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1325,  1326. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  1242  his  1245;  91,  738. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  27,  28;  Jahreaber.  fürOhemief.  1876.91. 
*)  Berthelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  770. 

*j  Compt  rend.  89,  119;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  116. 
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Bildungswärme  ^) 
des  Aethylens  aus  Acetylen  und  Wasserstoff, 
des  Aethans  aus  Aethylen  und  Wasserstoff. 


VerbreDiiiiiiflrswänne  des  Acetvlens.  Co  Ho 

318  100 

Wasserstoffs.  Ho 

69  200 

Verbrennungswärme  des  Aethylens,  CgH^  . 

Summe  .   .    . 

387  300 
341  400 

Unterschied  .    .    . 

45  900 

Daher  hat  man  die  Bildungswärme: 

C2H2  -h  H2  =  C2H4     .     .     .     .      -f  45  900. 


Verbrennungswärme  des  Aethylens,  ^2^i 
„  „    Wasserstoffs,  H2 

Verbrennungswärme  des  Aethans,  C2H6  . 


t 

341  400 
69  200 

Summe  .    .    . 

410  600 
389  300 

Unterschied  .    .    . 

21300 

Daher  hat  man  die  Bildungswärme: 

C2H4  -f  H2  =  C2Hß     .     .     .     .     +21 300. 

Und  femer  aus  beiden  die  weitere  Bildungswärme: 

C2H2  +  2H2  =  C2H«  =  45  900  +  21  300  =  67  200. 


Verbrennungswärme  des  Heptans  und  des  Hexahydrotoluols  2). 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


C7H16  (flüssig)  +  220  =  7CO2  +  8H2O  (flüssig)  .    .    . 
C7H14  (flüssig)  +  210  =  7CO2  +  7H2O  (flüssig)  .    .    . 


-\-  1  137  450 
+  1  095  030 


^)  Für  die  Berechnung  sind  die  Versuchswerthe  von  Berthelot  (siehe 
S.  396,  899,  400)  und  zwai:  die  neueren  zu  Grunde  gelegt.  Dieses  Berechnungs- 
verfahren  der  Wärmeentwickelung  bei  der  Addition  von  Wasserstoff  lässt  sich 
selbstverständlich  auch  auf  andere  Verbindungen  anwenden. 

*)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  1881,  93,  275. 
Hau  mann,  Thennoioheiiiie.  7]^ 
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Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Dipropargylgases^). 


Substanzmenge 

Verbrennungswä  rine 

Bildungswärme 

C  (aTnorph) 

C  (DiamAnt) 

CgHe        78  Gewthle. 

853  600 

—  64  800 

—  82  800 

Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Benzolgases ^). 


Substanzmenge 


Verbrennungswärme 


Bildungswärme 


C  (amorph) 


C  (Diamant)  : 


CßHe  =  78  Gewthle. 


805  800  2) 
783  200  8) 
des  flüssigen  Benzols  = 


— 18  960 
-f-    5  800») 
+  13  000») 


—  12  2003) 

—  5  000 


Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Diazobenzolnitrats*). 


Vorgang 


Verbrennungswärme 


C6H4N2,N03H  +  llVaO'rr  6CO2  +  ^HgO  +  3N  . 

Hiemach  ergiebt  sich  die 
Cß  (Diamant)  +  H5  -f  N3  +  O3  =  C6H4N2,N08H  .    . 
Cc  +  H4  +-  Na  +  N  Og  H  (flüssig)  =  Cg  H4  Nj  ,  N  OgH  (kryst.) 


4-  782  900 
Bildungswärme 

—  47  400 

—  89  000 


1)  Berthelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1880,  91,  786. 

2)  J.  Thomsen,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.   1880,  1806,     Es  wurde  mit 
Benzoldampf  gesättigte  atmosphärische  Luft  verbrannt. 

8)  Berthelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1880,  91,  785. 
*)  Berthelot  und  Vieille,  Compt.  rend.  1881,  92,  1076. 
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Yerbreniinngswärme  und  Bildungswärme  des  Kohlenoxyd s. 


Forscher 

Substanzmen  ge 

Verbrennungswärme 

Favre  u.  Silbermann^) 

(00,0) 

67  280 

Andrews^) 

n 

68  070 

Berthelot») 

» 

68  200 

Berthelot*) 

» 

68  500 

Berthelot^) 

n 

68  300 

J.  Thomsen^) 

n 

68  370 

aus  dem  letzten  Werthe  die 

Bildungswärme 

(C  amorph,  0) 

28  590 

1 
1 

Verbrennungawärme  des  Eohlenoxyds  durch  Sauerstoff  und  durch 
Stickoxydul  und  Bildungswärme  des  Stickoxyduls  ^). 


Vorgang 


CO  +-  O  =  CO2 

CO  +  N2O  =  CO2  +  Na 

Biemach  die 
Na  +  O  =  Na  O 


Verbrennungswärme 


-\-  68  280 

-f-  88  800 

Bildungswärme 

—  20  600 


Verbrennungswärme  von  Gasen  ^). 


Gas 

von  1  Gewtld. 

von  11 

Wasserstoff 

Kohlenoxyd 

Sumpfgas 

Oelbildendes  Gas     .   . 

33  808 

2  431 

13  108 

11942 

3  036 

3  057 

9  421 

15016 

1)  Ann.  chim.  phys.  1852,  (3)  34,  408;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1852,  19. 

2)  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  48. 
8)  Ann. 
*)  Ann. 
^)  Compt. 

•)  Ber.   d.  deutsch,    ehem.  Ges.   1880,   1329.     Für  die  Berechnung  der  Bil- 
dungswärme :  (C ,  O2)  =  96  960. 

?  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  782,  783. 
Andrews,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  48.    Bildete  sich  bei 
^    der  Verbrennung  Wasser,  so  wurde  die  aus  der  Verdichtung  des  Dampfes  ent- 
[    springende  Wärme  in  Abzug  gebracht. 
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Verbrennungswärmen. 


Verbrennungi 

3 wärme  von  feti 

;en  Säuren^] 

►. 

Substanz 

• 

Formel 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Buttersäure 

Valeriansäure 

Capronsäure  2) 

Aethalsäure,  Palmitinsäure  . 
Stearinsäure 

« 

CH2O2 
C2JJ4O2 
C4  Hg  O2 

^5  ^10  ^2 

C6H12O2  (flüssig) 

^16  ^S2  ^2 
^18  ^36  ^2 

2091 

3505,2 

5647,0 

6439,0 

7157,0     " 

9316,5 

9716,5 

96  190 
210  300 
496  940 
656  780 
830  210 
2  384  900 
2  759  350 

Verbrennungswärme  der  Ameisensäure  und  Oxalsäure  3). 


Substanz 

Vorgang 

Wänneent 
Wickelung 

Ameisensäure 

CH2O2   (Gas)  4-0  (Gas)      C02(Ga8)  +  H2  0  (Gas) 

65  900 

» 

0  H2  O2  (kryst.)  -  -  0  (Gas)  —  C  O2  (Gas)  +  Hg  0  (kryst.) 

69  000 

» 

C  H2  O2  ( verd. )  +  0  (Gas)  —  C  Og  (gel.)  +•  Ha  0  (flüssig) 

75  500 

Oxalsäure 

C2H2O4  (kryst.)  +  0         —  2C02(Gas)+H2  0(flüss.) 

60  200 

j» 

C2H2  04(gel.)    +0                2C02(Gas)  +  H2  0 

62  500 

jj 

C2H2  04(gel.)    +0                2C02(gel.)  +  H2  0 

73  700 

Verbrennungswärme  von  Alkoholen^). 


Substanz 


Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Amylalkohol 

Aethal,  Cetylalkohol  (flüssig)  . 


Formel 


CH4O 
C2H6O 
CßH^aO 

^16  H34  0 


1  Gewthl. 


5307,1 

7183,6 

8958,6 

10629,2 


1  Mol. 


169  830 

330  450 

788  350 

2  572  220 


1)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  438,  439;  Jahre 
her.  für  Chemie  f.  1852,  21. 

2)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  1881,  92,  525. 

^  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  5,  315,  305;  Jahresber.  für  Chenii 
f.  1875,  87. 

*)  Favre  u.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  434  bis  436;  Jal 
resber.  für  Chemie  f.  1852,  20. 
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Verbrennungswärme  flüssiger  Alkohole  i). 


Substanz 


1  Gewthl. 


1  Mol. 


[Propylalkohol,  normaler  . 

jlsopropylalkohol,    secun- 
^     därer, 

[isobutylalkohol,  aus  Gäh- 
rung,  primär,  aber  nicht 
normal, 

Trimethylcarbinol     .    . 

Amylalkohol,  aus  Gährung 
Dimethyläthylcarbinol 

AUylalkohol,  primärer  . 
Allyldimethylcarbinol 


( 


{AUyldipropylcarbinol 
Menthol 


Aethylvinylcarbinol     . 

Caprylalkohol 

Siedep.  179,5^ 

Diallylmethylcarbinol 


CH3CH2CH2OH 
(CH3)2CHOH 

(CH3)2CHCH2  0H 

(CH3)3COH  (fest) 

C5H12O*) 
(CH3)2C2H5COH 

CH2CHCH2OH 

(C3H6)(CH3)2COH 

(C3H5)(C3H7)2COH 
C10H20O  (fest) 

C2H5C2H3CHOH 

(C3H5)2(CH3)COH 


8002,81 
7970,89 

8604,14 

8551,6 

9021,86 
8960,72 

7631,9 
9140,31 

9935,44 
9674,1 

8758,3 
9708,53 

9535,15 


480  313 
478  254 

636  706 

632  820 

793  623 
788  543 

442  650 
914  031 

1  544  993 
1  509  160 

753  214 
1  262  100 

1  201  429 


*)  Eine  Mischung  verschiedener  primärer  Alkohole,  des  inactiven  Iso- 
butylcarbinols ,  (0H3)2CHCH2OH,  des  activen  Methyläthylcarbincarbinols, 
(CH3)(C2H5)CHCH2  0H,  und  vielleicht  des  normalen  Amylalkohols. 

Von  den  vorstehenden  Alkoholen  zeigen  die  isomeren  nur  einen 
geringfügigen  unterschied  ihrer  Verbrennungswärmen.  Dagegen  ist  die 
Vei^brennungswärme  442  650  des  AUylalkohols  um  mehr  als  4  Procent 
grösser  als  die  Verbrenmungs wärme  424  000  (siehe  S.  408)  des  damit 
isomeren  Acetons,  welches  aber  eine  ganz  verschiedene  Structur  besitzt. 
Ebenso  ist  die  Verbrennungswärme  von  2  Molekülen  AUylalkohol 
(2.442  650  =  885  300)  bedeutend  verschieden  von  derjenigen  der  Ca- 
pronsäure  (830  210  nach  S.  404).  Ferner  übertrifft  die  Verbrennungs- 
wärme des  Aethylvinylcarbinols  (753  214)  beträchtlich  diejenige  des  da- 
mit isomeren  Valeraldehyds  (242  157  nach  S.  408). 


1)  W.  Louguinitie,    Compt.   rend.    1880,    90,  1279;    91,  297,  298;    1881, 
92,  455,  456,  457,  526,  527. 
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Verbrennungswärme  des  Glycerins^). 


Vorgang 


Verbrennungswärme 


CjHgOg  (flüssig)  +  70  (Gas)  =  4H2O  (flüssig) -f  3 C Og  (Gas) 


4-  392  455 


Verbrennungswärme  und  Bildungs wärme  des  Glycerins^). 


Substanzmenge 

Verbrennungswärme 

Bildnngs  wärme 

Glycerin,  1  Gewthl.    .    . 

5133 

—  1364 

Verbrennungswärme 

des  Phenol 

s3). 

SubstAnz 

• 

Formel 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

Phenol 

CßHeO 

7842 

737  150 

Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Aldehyds. 


Vorgang 


Verbrennungswärme  *) 


CgH^O  (flüssig)  +  O5  =  2  00«  +  2H2O  (flüssig)     . 
C2H4O  (Gas)  4-  öß  =  2CO2  -f  2H2O  (Gas)  .    .    .    . 


Ca  (Diamant)  +  H4  +  O  =  CaH4  0  (flüssig) 

=  C2H4O  (Gas)  . 


C2H4O  (Gas) 


Ca  (Diamant)  +  H4  +  O  =  C2H4O  (Gas)    . 

=  C2H4O  (flüssig) 
=  C2H4O  (gelöst) 


n 


-j-  280  000 
-(-  266  000 

Bildungswärme 

4-  46  000 
-|-  40  000 

Verbrennungs  wärme  ^) 

+  275  500 

Bildungswärme 

4-  50  500 
+  56  500 
-j- 60  100 


1)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  1880,  90,  367. 

2)  W.  Bamaay,  Chem.  Soc.  Joum.  1879,  35,  702. 

5)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  443;  Jahresber. 
für  Chemie  f.  1852,  22. 

*)  Berthelot,  indirect  bestimmt,  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  179;  Compt. 
rend.  82,  122. 

ß)  Berthelot  xmd  Ogier,  direct  bestimmt,  Compt.  rend.  1881,  92,  773. 
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Verbrennungswärmen  und  Bildungswännen. 


Verbrennungs wärme  und  Bildungs wärme  der  Propylaldebyde^). 


Substanz 

Foimel 

Verbren- 

• 

nungswärme 

1 

Aceton,  l8opi*opylaldehyd 

CgHßO 

-1-424  000 

Bildungs- 
wärme 

» 

n 

C3  (Diamant)  -1- Hg  -f  0  —  Cg  Hg  0  (flüssig) 
Propylen  CgHg  (Gas)  +  0     CgHeO  (flüssig) 

-{-65  000 
-1-68  500 

Verbren- 
nungswärme 

Orthopropylaldebyd    .    . 

CgHeO 

4-420  000 

indirect 

bestimmt 

Bildungs- 
wärme 

n 

C3(Diamant)  +H6  +  0       CgHg  0  (flüssig) 
Propylen  CgHg  (G^as) + 0 — CgHgO  (flüssig) 

4-  69  000 
-1-72  500 

Verbrennungs  wärme  des  Valeraldehyds*).    . 


Formel 

Vorgang 

IGewthl. 

1  Molekül 

(CHg)2CHCH2COH 

C5H10O  (flüssig)  4- 140 
=  5CO2  +  5H2O  (flüssig) 

8620,22 

742  157 

Oxydations wärme  des  Orthopropylalkohols  zu  Orthopropylaldehyd. 


Umsetzungsgleichung :  CgHgO  -\-  O  =  CgHßO  -{-  H2O. 

Nach  S.  405  Verbrennungswärme  von  CgHgO 

O 


Summe  . 


Nach  S.  408  Verbrennungswärme  von  CgHgO 

n  »  H2O 


Summe  .   . 


480  313 
0 


480  313 

420  000 
0 


420  000 


Daher  hat  man  die  Bildungswärme   des  Orthopropylaldehyds   aus   dem  Ortho- 
propylalkohol : 

CgHgO  -|-  O  =  CgHgO  4-  H2O  .    .    .    .  4-  480  313  —  420  000  =  -j-  60  313. 


^)  Berthelot,  Compt.  rend.  83,  414;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  98,99. 
*)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  1881,  92,  457. 
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Das  vorgegebene  Beispiel  soll  zugleich  lehren,  wie  die  gegebenen 
Verbrennungswärmen  es  gestatten,  nicht  nur  die  Bildungswärmen  aus 
den  Elementen,  sondern  auch  zahlreiche  Umsetzungswärmen  zu  berech- 
nen, wenn  die  chemische  Gleichung  für  die  Umsetzung  ausser  Körpern 
von  bekannter  Verbrennungswärme  auch  noch  unverbrennliche  Körper 
enthält,  wie  Sauerstoff,  Wasser,  Stickstoff,  Chlorwasserstoff,  Jod  u.  s.  w. 

Auf  diese  Art  sind  z.  B.  auch  die  auf  S.  410  aufgeführten  Bildungs- 
wärmen, beziehungsweise  Umsetzungswärmen  bestimmt  worden,  welche 
den  Aether  anlangen,  sowie  der  grösste  Theil  der  auf  S.  414  verzeich- 
neten, welche  andere  Aethyl-  und  Methylverbindungen  betreffen. 


Verbren nungs wärme  des  flüssigen  Oenanthols^). 

Vorgang 

1  Mol. 

1   Gewthl. 

Cy  Hi4  0  (flüssig)  +  200  (Gas)  —  7  C  Og  (Gas)  +  7  Hg  0  (flüssig) 

1  062  596 

9321,02 

Verbrennungs wärme  und  Bildüngs wärme  des  Furfurols  und 

Pyrrols2). 


Substanzmenge 

Verbrennungswärme 

Bildungswärnie 

Furfurol,  lg.... 
Pyrrol,  lg 

111 
4345 

• 
5985 
4056 

1)  W.  Louguinine,  Compt.  rend.  1880,  90,  1282. 

2)  W.  Bamsay,  Chem.  See.  Journ.  1879,  35,  701,  702. 
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Yerbrenniuigswänneii  and  Büdnngswinnen. 


Yerbrennangswärme  tod  Aethem^). 


Substanz 


Formel 


1  GewthL 


1  Molekül 


Aether 

Amjläther 

Ameisenliolzäther 

Essigholzäther 

Ameisenäther 

Essigäther 

Butterholzäther 

Butteräther 

Yalerianholzäther 

Valerianäther 

Essigamyläther 

Valerianamyläther 

Aethalsaures  Ceten,  Walrath  .    . 


C4HioO 

Cj  H4  Og 
C,HeOa 

C4  Hg  O2 

C5  H,2  Oq 
Cß  H12  O2 

C7H1402 

C7  Hi4  Oj 
C32  Hß4  Oa 


9<y27,6 
10  188,0 

4  197,4 

5  342,0 

5  278,8 

6  292,7 

6  798,5 

7  090,9 
7  375,6 
7  834,9 

7  971,2 

8  543,6 
10  342,2 


668  050 

251  820 

395  300 

390  650 

553  760 

693  450 

822  550 

855  610 

1  018  550 

1  036  230 

1  469  570 

4  964  160 


Verbrennungs wärme  und  Bildungswärme  des  Methyläthers'). 


Substanzuienge 

Verbrenn  ungs  wärme 

Bildungswärme 

C  amorph 

C  Diamant 

Ca  Hß  0 

344  200 

+  56  800 

-|-  50  800 

Bildungswärmen  des  A  e  t  h  e  r  s  3). 


aus  Alkohol : 


2  Ca  Hg  0  (rein,  flüssig)  =  Ca  H4  (Ca HßO)  (flüssig)         .      , 

2  Ca  Hg  O         (ffelöst)       =  CaH4(CaH6  0)  (gelöst) -j- Hg  0  (^döst) 

2C2H6O  (Gas) 


HaO  (flüssig) 
HaO  (gelöst 
=  C2Hi(C2H6  0)    (Gas)'  +H2O     (Gas) 

aus  Aethylen: 


2C2H4  -]-  HaO       (flüssig)  =  C2H4(C2H6  0)  (flüssig) 
2CaH4  4-H2  0        (Gas)     =  CaH4(CaH6  0)     (Gas) 
O2H4  +  Ca  He  0  (flüssig)  =  CaH4(02H6O)  (flüssig) 
C2H4  +  CaH0O    (Gas)     =  C2H4(CaH6  0)    (Gas) 


—      300  cal 
4-      500 
4-   3  000 


33  000 
36  500 
16100 
19  400 


1)  Favre  u.  Silber  mann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  433,  441;  Jahresber. 
für  Chemie  f.  1852,  20,  21. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  1243,  1245. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  296;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  96. 
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Verbrennungs wärme  und  Bildungs wärme  des  Methylais, 

Methylendimethyläthers  ^). 


Vorgang 


Verbrennungswärme 


^aHgOa  (Gas)    . 
'sHgOa  (flüssig) 


:i3  (Diamant)  +  Hg  +  Og  =  CgHgOa  (Gas)  . 

==  CgHgOa  (flüssig) 


440  700 
433  900 
Bildungswärme 
117  300 
124  100 


Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Methyl-  und  des 
Aethyläthers  der  Ameisensäure  2). 


Substanzmenge  oder  Vorgang 


Verbren- 
nungswäime 


H(CH3)02    =  60  Gewthle 

H(C3H5)Oa  =  74        „         

Hiemach  ergiebt  sich  die 

2  +  H4  4-  Oa  =  CH(CH3)02  (flüssig) 

(Gas)      

„  (gelöst) • 

3  +  He  +  O3  =  C  H  (Ca  H5)03  (flüssig) 

(Gas)  

„  (gelöst) ' 

Temer  leitet  man  ab 

J  Ha  O3  4-  C  H4  0    =  C  H  (0  Hg)  Oa  +  Ha  0  (alle  Körper  gasförmig) 

„  {  „         „        flüssig)  .    . 

„  (  «         «        gelöst)    .   . 
JHaOa  +  CaHeO  =  0H(C3Hß)03  +  HgO  (  „        „■       gasförmig) 

„  (  «         «        flüssig)  .    . 

n  (  »        »        gelöst)    .   . 


+ 

238  700 

H- 

388  000 

Bildungs- 
■wärme 

+ 

•94  200 

+ 

87  300 

+ 

95  300 

70  500 

+ 

60  700 

+ 

73  000 

4  500 

8  200 

7  400 

— 

11  100 

13  900 

13  500 

1)  Berthelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  774. 
^  Ogier,  Oompt.  rend.  1881,  92,  671,  674. 
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Verbrennungswärmen  und  Bildungswärmen. 


VerbrennuDgs wärme  von  Aethern*). 


Substanz 


Formel 

1  Gewthl. 

1  Molekül 

04HioO 

9  027,6 

■      668  050 

^10  ^22  ^ 

10  188,0 

C2  H4  O2 

4  197,4 

251 820 

Cs  Hg  O2 

5  342,0 

395300 

C3  Hg  O2 

5  278,8 

390  650 

C4  Hg  O2 

6  292,7 

553  760 

^6  ^10  ^2 

6  798,5 

693  450 

•Cß  H12  O2 

7  090,9 

822  5&0 

^6  -^12  ^2 

7  375,6 

855  6l<> 

C7  Hi4  O2 

7  834,9 

1018  5ÖÖ 

C7HUO2 

7  971,2 

1  036  230 

^10  H20  O2 

8  543,6 

1  469  570 

^32  ^64  ^2 

10  342,2 

4  964  160 

Aether 

Amyläther 

Ameisenholzäther 

Essigholzäther 

Ameisenäther 

Essigäther 

Butterholzäther 

Butteräther 

Yalerianholzäther 

Valerianäther 

Essigamyläther 

Valerianamyläther 

Aethalsaures  Ceten,  Walrath  . 


VerbrennuDgs  wärme  und  Bildungawärme  des  Methyläthers  3). 


Suhstanzmenge 


CaHßO 


Verbrennungswärme 


344  200 


Bildungswärme 


C  amorph 


C  Diamant 


4-  56  800 


+  50  800 


Bildungswärmen  des  Aethers^). 


aus  Alkohol : 


2C2H6O  (rein,  flüssig)  =  C2H4(C2H6  0)  (flüssig) -f  Hg  0  (flüssig) 
-  -  -         Velöst)       =  C2H4(C2H6  0    (gelöst) -- Hg  0  (gelöst 
(Gas)         =C2H4(C2H6  0)    (Gas)    +H2O     (Gas) 


2  C2  Hg  O         (gelöst) 
2C2H6O 


2C2H4  +  H2O 
2CaH4  +  H2O 


^2^6  0)  (gelöst) -(- Ha  0  (gelöst) 

aus  Aethylen: 

(flüssig)  =  C2H4(C2H6  0)  (flüssig) 
(Gas)     =  C2H4(C2HeO)     (Gas) 

iüssig 
(Gas) 


C2H4  -f  CgHßO  (flüssig)  =  C2H4(C2H6  0)  (flüssig) 
C2H4  +  C2H0O    (Gas)     =  C2H4(C 


H«0 


>2"6 


—       300  CJ 
-|-       500 
+    3  000 


--33  000 
--36  500 
--16  100 
-- 19  400 


1)  Favre  u.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  433,  441;  Jahresber 
für  Chemie  f.  1852,  20,  21. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  1243,  1245. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  296;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  96. 
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Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Methyl  als, 

Methylendimethyläthers  i). 


Vorgang 


Verbrennungswärme 


CgHgOa  (Gas)    . 
CgHgOa  (flüssig) 


Cg   (Diamant)  +  Hg  +  Og  =  CgHgOa  (Gas)  . 

=  CgHgOa  (flüssig) 


440  700 
433  900 
Bildungswärme 
117  300 
124  100 


Verbrennungswärme  und  Bildungswärme  des  Methyl-  und  des 
Aethyläthers  der  Ameisensäure  2). 


Substanzmenge  oder  Vorgang 


Verbren- 
nungswäime 


CH(CH3)02    =  60  Gewthle 

CH(CaH5)02  =  74        „         

Hiemach  ergiebt  sich  die 

Cg  +  H4  +  Oa  =  CH(CH3)0a  (flüssig) 

V  (Gas)       

(gelöst) • 

C3  +  He  +  O2  =  CH(CaHß)Oa  (flüssig) 

(Gas)      

(gelöst) ^ 

Temer  leitet  man  ab 
CHaOa  +  CH^O    =  CH(CHg)Oa  +  HaO  (aUe  Körper  gasförmig) 

„  {  „         „        flüssig)  .    . 

»  (  „         „         gelöst)    .    . 

OHaOa  +  CaHeO  =  0H(C2Hß)Oa  +  H2O  (  „        „        gasförmig) 

(  „        „        flüssig)  .    . 
(  «        n        gelöst)    .   . 


1} 


n 
9 


+  238  700 

-f  388  000 

Bildungs- 
wärme 

-f  -94  200 

4-  87  300 

+  95  300 

+  70  500 

+  60  700 

+  73  000 

—  4  500 

—  8  200 

—  7  400 

—  11  100 

—  13  900 

—  13  500 


1)  Berthelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  774. 
^  Ogier,  Oompt.  rend.  1881,  92,  671,  674. 


Bildimgswärmen  und  VerbreanungBwännetL 


SoDHtige  BilduDgswär 


I  von  Methyl-  und  Aethylv 
ron  AmyWerbindangen'). 


CiiHg  +  Clii=CaH6Cl  (Qasj  +  HCl  .. 

+  54  800 

Hj  +  Clj=2HCl. 

.  +  44  000 

CiHo  +  Brs  =  CsHsBr(GaB)  +  HBr.. 

+  38  800 

Ha  +  Br,=  2HBr. 

.  +  27  000 

CjHe  +  Jj   ^CjHjJ    (G*s)4-HJ    .. 

+  18  300 

Hj  +  Ja  =2HJ  . 

.—    16O0 

CH,-t-Clj  =  CH3Cl  +  HCl     .    .    . 

-f  22  000 

CH,-|-Br2=CH3Br-f-  HBr    .   .    . 

+  12  100 

CH,  +  Jj   ^CHsJ    +  HJ.   .    .    . 

—   6100 

C^H^  +  HC1=  CjHjCl  (Gae) 

.    .+31900 

0,HsCl  (flfiMig)  . 

.  +38  300 

CaH,  +  HBr=  CaHsBr(Gas) 

.    .  +  32  900 

C^HsBrlflnsBig). 

.+3B5Ü0 

CjH,  +  HJ   =  C^H^J    (Gas) 

.    .  +  3»  000 

CaH^J   (ttüsüg)   . 

.+«500 

C5H,n+  HCl  =  CBHnCl(Ga8) 

.    .  +  16  BOO 

CBHin+  HBr^  Cj,HiiBr(Ga8) 

.    .  +  13  200 

CsH,o+HJ  ^CbH„J  (Gas) 

.    .  +  10  800 

CH4O   (Gal)  - 

-  HCl 

=  0H3C1    (Qaa) -- HjO  (Gas)    . 

-  11  90O 

-HBr 

=  CHiBr   (Gas    --          . 

-    9O00 

-  HJ 

-19  500 

-HCl 

^  CaH£,Cl  (OaaJ  -  -  HjO  (Gas)    . 

-148» 

-HJ 

=  CaHsJ     (Gas)  + 

.  +  21  100 

Yerbrennungswärme  nnd  Bildungswärme  des  Methylenchloridt 
und  AethylidenchloHdB'). 


CHaCIs(Gaa)  +  02  +  Was8err=COa  +  aHCl(verd.).    .    .   . 

OHaCla(Ga8)-(-Oa  =  C  Oj  4- 2  H  Cl  (Ga»)    .... 

Ca  H,  Cla  (Gaa)  +  O^  +  Wasser  =  2  C  0,  (Gas)  +  2  H  Gl  (gelöst)  +  H»  O 
CaHjClä(Gaa)4-0B         =         2C02-|-HaO  (M8fiig)  +  2HC1(QBB) 

C  (Diamant)  +  Ha  +  Clj  =  CHaCIa  (Gas) 

,  =  CHaCl,  (ftüssig) 

C  (Diamant)  +  2HC1  =  CHjCla  (Gas) 

Ca  (Diamant)  +  H4  -j-  Cl^  =  CaHjCla  (Gas) 

=  CaH.Cla  (flüssig) 

CiHa  +  2HCI  =  CaH4Cla  (Gas) 


-|- 2*7100 
BUdnip- 
wärme 
+  31 SW 
4-  37600 
_  12800 
+  33W0 
+  40  5» 
+   58000 


■thelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  741  bis  743. 
■thelot  und  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  «2,  771,  773. 
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Verbrennungswänne  und  Bildungswärme  organischer  Basen ^). 


Base 


Verbrennungswänne 
von  1  Gewthl. 


Bildungawärme 
von  1  Gewthl. 


Anilin  . 
Toluidin 
Pyridin  . 
Picolin  . 
Lutidin  . 
Dipicolin 


5854 

7714 

956 

536 

1811 

517 


2747 
1281 
7117 
2848 
7184 
8084 


Verbrennungs wärme  verschiedener  organischer  Verbindungen*). 


Verbindung 


Formel 


M  'S 

3 


Verbrennungaw.  von 


1  Gewthl. 


1  Mol. 


Bildangs* 
wärme 


Dextroseanhydrid  .  . 
Dextrosehydrat  .  .  . 
Lactoseanhydrid  .    .    . 

Kohrzucker 

Maltoseanhydrid  .  .  . 
Maltosehydrat  .... 
Milchzuckeranhydrid  . 
MUchzuckerhydrat  .    . 

Stärke    

Erythrodextrin     .    .    . 

Inulin 

Cehulose 


Cß  Hi2  Oß  ,  H2  0 

Cß  H12  Oß 

C12  H22  Oji 

C12H22O11 

Ci2H220ii,H2  0 
C12  H22  Oll 

^12  1^22  Oll ,  H2  O 

^6~Hio  Oö 

^ß  Hio  O5 

Cß  Hio  O5 

^6  ^10  O5 


180 
198 
180 
342 
342 
360 
342 
360 
162 
162 
162 
162 


3939 
3567 
3894 
4173 
4163 
3932 
4162 
3945 
4479 
4325 
4398 
4452 


709  000 

701  000 

701  000 

1  427  000 

1  424  000 

1  416  000 

1  423  000 

1  420  000 

726  000 

701  000(?) 

712  000 

721  000 


-[-269  000 
-|-  346  000 
-f  277  000 
-f  460  000 
-|-  476  000 
•f  540  000 
-(-  464  000 
-f  536000 
-[-183  000 
4-208  000(?) 
-f  197  000 
-1-188  000 


^)  W.  Bamsay,  Ghem.  Soc.  Joum.  1879,  35,  696,  699  bis  701. 

2)  C.  y.  Rechenberg,  Journ.  prakt.  Chem.  1880,  22,  Ibis  45,  223  bis  250. 
Für  die  Berechnung  der  Bildungswärme  wurden  gesetzt  C  (Diamant)  -(-02  = 
C  O2  .  .  .  +  94  000  und  Hg  -(-  0  =  HgO  .  .  .  -(-  69  000.  Die  Substanzen  wur- 
den mit  chlcirsaurem  Kali  verbrannt  in  dem  von  Stohmann  verbesserten 
Frankland'schen  Apparate  (s.  S.  226). 
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ndung 


Formel 


II 

r-H     (Ü 
3     ^ 


Verbrennungsw.  von 


1  Gewtbl. 


1  Mol. 


Bildungs- 
wärme 


aure    . 

ire   .    / 
e      .    . 

1   .    .    . 

,ure 

ire  .    . 

6  .      .     .     . 

;säure 

J       .         .         .        c 

izoesäure   . 
izoesäure    . 

on  .    . 

• 

^6  Hio  O5 

CßHuOe 
^6  Hl  4  Oß 

Ci4  H28  O2 

C2  H2  O4 
C3H4O4 
C4H8O4 

Ce  Hg  O7 
CßHeO 
C7H6O2 
C8H8O2 
C8He04 
C7H6O3 
C7H6O3 
C7He03 
CioHg 

^14  Hio 
^14H8  02 


162 
182 
182 
228 
284 

90 
104 
118 
134 
148 

94 
122 
136 
166 
138 
138 
138 
128 
178 
208 


4464 
4175 
4135 
9540 
9886 
659 
1992 
2996 
1408 
2531 
7908 
6650 
7127 
4855 
5503 
5464 
5448 
9831 
9977 
7198 


723  000 
760  000 

753  000 
2  175  000 
2  808  000 

59  000 
207  000 
354  000 
211  000 
486  000 
743  000 
811  000 
969  000 
806  000 
759  000 

754  000  . 
752  000 

1  258  000 
1  776  000 
1  424  000(?) 


+  186  000 
+  287  000 
+  294  000 
-1-107  000 
+  126  000 
+ 198  000 
-f- 213  000 
+  229  000 
+  372  000 
+  354  000 
+  28  000 
+  54  000 
+  59  000 
+  153  000 
+ 106  000 
+  111000 
+  113  000 

—  42  0Q0 

—  115  000 
+  168  000(?) 


ien  Yorstelienden  Yerbrennungswärmen  berechnen  sich  folgende 
ingsw armen  beziehungsweise  Bildungs wärmen  : 

1.     Einwirkung  der  Diastase  auf  Stärke  unter  65^: 


Hio  O5  +  H2  0  =  'C12  H22  Oll 
:ärke  Maltose 


+  28  000 


2.     Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Stärke : 


10  O5  +  H2O  —  CßHiaOe 
krke  Dextrose 


+  17  000 


rkung  verdünnter  Säureiv  oder  des  Invertins  auf  Rohrzucker : 


l22  0n    +   HgO 

rzucker 

an,  Thermochemie. 


CgHigOß  +  CßHiaOe 
Dextrose  Lävolose 


.      +  9000 
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4.     Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Milchzucker: 


oder 


G13H33O11  -|-  H2O  =  CeHijOe  +  CeHijOg 
Milchzucker  Dextrose  Lactose 

C12  H23  Oll  I  Hg  0  =  Cß  H12  Oe  -|-  Ce  H12 0$ 
Milchzuckerhydrat         Dextrose  Lactose 


+  13000 


+  10000 


oder 


5.     Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Maltose : 

C12H29O11  +  H20  =  2C6H12O« -f-    6O00 

Maltose  Dextrose 

CisHgaOii.HaO  +  2H3O  =  2C6Hi206,H20  .     +  14O00 
Maltosehydrat  Dextrosehydrat 

Ebenso  ist  die  Umwandlung  von  Cellulose,  Inulin,  Metarabinsi 
in  gährungsfähigen  Zucker  von  einer  Wärmeentbindung  begleitet  ' 
man  die  obigen  Vorgänge  auf  gelöste  Substanzen  beziehen,  so  würde 
Art  der  Wärmeentwickelung  dadurch  nicht  geändert  werden,  da 
stets  geringen  Lösungswärmen  sich  zu  einer  wenig,  bedeutenden  I 
renz  gegenseitig  compensiren.  Nach  den  angeführten  Beispielen 
jegliche  Fermentation  von  einer  Wärmeentbindung  begleitet. 

6.     Alkoholische  Gährung. 


Verbindung 

Gährungsvorgang 

* 
Gähr 

wä] 

Dextroseanhydrid 

CßHiaOe  =  2C2H5OH  -f  2C0a 

+  « 

» 

Ce  H12  Oß  (gelöst)  =  2  Cg  Hß  0  H  (gelöst) +2002 

+  7 

Dextrosehydrat  , 

,    GeHi2  06,H20  =  2C2H50H+2C02+H20 

+  5 

Lactoseanhydrid 

Ce  H12  Oe  —  2  Ca  Hg  0  H  +  2  C  Og 

+  5 

JMaltoseanhydrid 

C12H22O11  +  H2O  — 4C2H5OH  +  4CO2 

+  14 

Maltosehydrat    . 

Ci2H2aOii,H20  — 4C2H5OH  +  4CO2 

+  13 

Rohrzucker     .   . 

Ci2H22  0n+H2  0-_4C2H50H  +  4C02 

+  14 

» 

C12  H22  On  (gelöst)+ Ha  0 — 4  C2  H5O  H  (gelöst)  -f  4CO2 

+  1^ 

Milchzucker- 1 
anhydrid 

CiaH22  0ii+H2  0  =  4C2H50H  +  4C02 

+  1S 

Milchzucker- 1 
hydrat      )      * 

Ci2H22  0ii,H20  — 4C2H5OH  +  4CO2 

+  1; 

n 

CiaHaaOii ,  Ha  0  (gelöst)  —  4  C2H5  OH  (gelöst) +4  CO2 

+  1^ 

Stärke 

CßHioOft  +  HaO  — 2C2HBOH  +  2CO2 

+    * 

Cellulose  .... 

CeHioOß  +  HaO  — 2CaHßOH  +  2C02 

+    ' 

Metarabinsäure  . 

CeHio06  +  HaO  =  2CaHßOH  +  2C02 

+    > 

Inulin 

CeHioOß-f  Ha0  =  2CaH50H  +  2C02 

+    • 

•Verbrennungswärmen  und  Bildungswärmen. 
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7.     Buttersäuregährung : 

.Hi206  =  C4H803  +  2CO3  +  2H3.     . 

►extrose      Buttersäure 


+    74  000 


H22O11  »HgO 

^hzuckerhyd^at 


:2C4H803  +  4CO3  -f-  4H3...4- 150000 

Buttersäuve 


00000 
00000 

kO  lO  lO  o  o 

lO  CO  CO  00  tH 

O  O  t*  «O  CO 

CO  tJ»  00  CO  CO 


t»  CO  Ol  O»  CO 

»O  00  t*  tH  t» 

CO  t^  »O  Oi  "* 

CO  tH  T-l  <M  ©^ 


1-1      t*      Oi      Oi      t* 

Od      C4       -^      C4       CD 

C<l      iO      Ol      C5 


0 


<0 

o 
08 

P  'S 

_     o     « 
QQ     $2«     02 


C8      g 
0) 


:c8 


•ß 


C8 

I 

I 


d 

a 

0 

d 

'S 

OQ 

o 

QP 
QP 
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OQ 

pq 

p 
»4 

OD 

(» 

d 
d 

OQ 

B 


■ 


43 


S^  II 


09 

B 

0 


00 

OQ 


00000 
00000 

O      ^      kO      kO      1-4 

tJ«       tH       O»       l>       O 

0>      CO       CO       1-1     ,00 

tH       CO       »-< 

+  +  +  +  + 


0000p 
00000 

kO      ^       00       l>       CD 

O     00     CO     o>      o 
CO     t*     o     »-<     o» 

CO       CO      Ol       CO       CO 

+  +  +  +  + 


+  . 


.« 


OQ 


o 

+  + 

C*5  CO 

+  + 

o  o 

CO  <o 


o 

+  +  3 

::  o  J 


o  o 


+  tt 
m  o 

++ 

o  ® 

1 II 

o  o 


tß 


o 


e« 

■* 


ec 


CO 
Ol 


o  o 


»Wo 

w  W  ^  tt  w 


CO         CO 

ü  ü 


Ol        CO       «o 

O     ü    ü 


Jz;    ^    OQ   W    -««l 

^1* 


CO 

»-I 

<N 

• 

s 

1-^ 

• 
CO 

CD 

f^ 

00 

M 

.«8 

«*; 

0} 

> 

B 

00 

<v 

c> 

^ 

d 

ö 

s 

« 

>- 

00 

• 

0} 

^ 

^ 

•  0% 

OD 

(1) 

a> 

14 

CO 

^ 

<N 

oS 

^ 

»T>eo 

•  #« 

Oö 

-* 

•% 

CO 

tH 

y^ 

00 

00 

Oö 

y^ 

• 

lO 

d 

a> 

• 

u 

OQ 

•§ 

m 

P4 

B 

• 

0 

£ 

ü 

? 

#* 

« 

1— 1 

d 

1— 1 

d 

a> 

< 

•  iH 

•» 

> 

-ij 

0 

d 

l-H 

a? 

d 

^ 

c8 

•42 

M 

u 

U 

0 

c8 

«OQ 

01 


efelkohlenstoffa') 


Terbrennangs  wörm  e 


acb  berechüEt  s. 


+  253  300 

4-  246  600 

Bild  uugs  wärme 

—  21  100 

—  1**00 


Abs  rothen  PhosphorB  *). 


osphor  in  mbinrothen  KrjstaDen  von  der 
als   bestünnite   (:hemieohe  ßpeuies.      Ber  bei 

riithe  Phosphor  liat  eine  geringere  Dichte 

i;  der  gewohnUche  rothe  giebt  &80cal  mehr 

et  hat  die  Dichte  2,1B  und  eise  um  298  col 

Dagegen  ist  die  VeibrennoiigBwärme  vod 

enen  FiodactSB  um  &0cal  niedriger  ala  die- 

8B0,  991. 

t  siebt  den  Grund  för  den  ab- 
dftrin,  dass  Dieser  die  bei  der  Verbrenuiuig 

^i  SchweMsäure  neben  der  in  der  Ver- 
ebt beräcksichtigt  hat.  Es  ist  nSmlich ; 
.SOsCGMJ.    .    .-J-22  600 

"",    (fest).  -     ■--      • 


äSO,  i 
tili 


,  707, 


,    Compt.  rend.    1874,  78,  ' 


;   Jah- 
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Verbrennungswänne  und  Bildungswärme  des  SiliciumwasBerstoffs^). 


Formel 


hiemach  .die 
Si  +  H4  =  SiH4 


Verbrennungswäingie 


+  324  300 

Bildungswärme 

+    24  800 


Verbrennungswärme  fester  Körper*). 


Substanz 


von  1  Gewthl. 


mit  1  Gewthl. 
Sauerstoff 


der  Formel 


entsprechen 


Holzkohle    .    .    . 
Schwefelblumen 
Phosphor,  gelber 
Zink  .... 
Eisen    .    .    . 
Zinn      .    .    . 
Zinnoxydul 
Kupfer      .    . 
Kupferoxydul 


7678 
2307 
5747 
1301 


521 
256 


2879 
2307 
4509 
5366 
4134 
4230 
4349 
2394 
2288 


CZUCO2 

S 


2  » 


Zn 

Fejj 

Sn 

SnO 

Cu 

CUgO 


n 


SO2 

1*205 

ZnO 

Fe3  04 

SnOa 

SnOg 

CuO 

2CuO 


92136 

73  320 

356  310 

84  825 

265  780 

135360 

69  580 

38  290 

36  610 


Oxydationswärme  der  Metalle  3). 


Metall 

der  Formel 

entsprechen 

Thallium      . 

(TI2 , 0) 

42  240 

Quecksilber 

(Hg2 , 0) 

42  200 

Kupfer     .    . 

(Cua ,  0) 

40  810 

Silber    .    .    . 

(Aga .  0) 

5  900 

Barjrum    .   . 

(Ba ,  0) 

130  380 

Strontium    . 

(Sr ,  0) 

130  980 

Calcium    .    . 

(Ca ,  0) 

131  360 

Blei   .... 

(Pb ,  0) 

50  300 

Kupfer     .    . 

(Cu ,  0) 

37  160 

Quecksilber 

(Hg,0) 

30  660 

1)  J.  Ogier,  Compt  rend.  88,  911;  Jahresber.  ftir  Chemie  f.  1879,  119. 

2)  Andrews,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  48,  49. 

3)  J.  Thomsen,   Joum.   prakt.   Chem.    1880,    (2)    21,    59.        Siehe   aac 
.  XXVI:  „Thermochemische  Daten". 
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Wärmeentwickelung  bei  der  Oxydation 

durch  Salpe 

jtersäure'). 

• 

Zersetzungspr 

oducte  und 
Sauerstoflf 

Beschaffenheit  der  zersetzten  Salpetersäure 

übertragener 

NO3H 

N08H,2H20 

NO3U  verdünnt 

NO2  (Gas) 

+  0% 

Q  *)  —  9700 

Q  — 16  100 

Q  — 16  900 

NO3/2  (Gas) 

+  0 

(0  —  9100)  .2 

(Q  —  12  300) .  2 

(Q  —  12  700)  .  2 

NO3/2  (gelöst) 

+  0 

— 

(Q  —    9  300)  .  2 

NO  (Gas) 

+  0»/. 

(Q  —  9600) .  3 

(Q--11  700).  3 

(Q  —  12  000)  .  3 

NOi/a  (Gas) 

+  02 

(Q  —  4300) .  4 

(Q—    5  900).  4 

(Q  —    6  100)  .  4 

N 

+  0% 

(Q  —  1400) .  5 

(Q—    2  600).  5 

(Q  —    2  800)  .  5 

NH3O 
NHs 

+  03  \ 
+  0«  1 

Unter  Betheiligung  von 
überschüssigem  IH2O 

|(Q—  16  300).6 
|(Q  —  12  000)  .  8 

(Q— 16  400)  .6 
(Q  —  12  100)  .  8 

N03H,NH3 

+  04  j 

Unter  Betheiligang  von 
2NO3H  +  H2O 

(Q  — 10  400).  8 

(Q— 10  500)  .8 

*)  Q  bedeutet  die  "Wärmeentwickelung  bei   der   gleichen  Oxydation   z.  B. 
eines  Metalls  durch  freien  Sauerstoff,  Ov«  =  8  Gewichtstheile. 


Zur  Ermittelung  der  Oxydationswärme  der  Metalle  wurden  folgende 
Beobachtungen  gemacht  2) : 

Wärmeentwickelung  bei  der  Vertretung  eines  Metalls  durch  das 

andere  in  Salzlösungen. 


1  Gewthl. 

zusammen  mit 

giebt 

"Wärmeent  wickehm  g 

Zink     .    .    . 

SO4H2 

S04Zn  +  H3 

520 

Zink     .    .   . 

NOsAg 

(N03)2Zn  +  Ag2 

1187*) 

Zmk     .    .    . 

SO4CU 

S04Zn  +  Cu 

693 

Zink     .    .    . 

(CaH3  02)2Pb 

(C2H3  02)2Zn4-Pb 

466 

Kupfer     .    . 

NOsAg 

(N03)2Cu  +  Ag2 

501 

lüsen    .    .    . 

• 

SO4CU 

SOiFe  +  Cu 

647 

.    *)   Diese  Wärmemenge   ist  indirect  gefunden,   indem  zunächst   das   Silber 
^urch  Kupfer  xmd  dann  dieses  durch  Zink  ersetzt  wurde:    501  -{-  693  =  1187. 


1)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1880,  (5)  20,  264. 

^  Fayre  u.  Bilbermann,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u,  1848,  55.— 
"VergL  die  neueren  Messungen  von  Thomsen  im  Kap.  XX VI. 
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Neutralisationswärmen,  Verbrennungswärmen« 


Wärmeentwiokelung  bei  der  Verbindung  von  1  g  der  gefällten  Oxyd( 

mit  verdünnten  Säuren. 


Base 

Säure 

Wärme- 
entwickelung 

H2O 

mit  verdünnten  Säuren 

0 

* 

n 

Scliwefelsäure 

• 

241 

ZnO 

» 

Salpetersäure 

206 

» 

Salzsäure 

204 

> 

n 

Essigsäure 

179 

FeO 

» 

Schwefelsäure 

291 

OnO        i 

» 

Schwefelsäure 

185 

yjw.  yj         \ 

» 

Salpetersäure 

148 

PbO 

» 

Essigsäure 

61 

AggO 

» 

Salpetersäure 

51 

ZnO 

n 

concentr.  Salzsäure 

245 

Hiernach  ergiebt  sich  die 


Verbrennungswärme  der  Metalle. 


Metall 


1  Gewthl. 


Wasserstoff 
Eisen    .    .    , 
Zink      .    . 
Kupfer     . 
Blei  .    .    . 
Silber    .    . 


34  462 

1332 

1277 

655 

255 

49 


1  Aeq. 


34  462 

35  964 
41503 
21280 
26  520 

5  292 


Verbindungswärme  der  Metalle  mit  Metalloiden.  425 

1    Aeq.  Metall  entwickelt^)  Wättneeinheiten  bei  der  Verbindung  mit 


Metall 


Oy, 


(1 


Br 


Sv, 


Valium 

Natrium 

Zink 

Elisen 

Wasserstoff     .   .    . 

Blei 

Kupfer 

Süber 


42  450 
37  609 
34  462 
27  722 
22  569 
7  505 


101  527 
95  485 
50  296 
49  036 
23  783 
45  542 
30  208 
35159 


90  319 


77  414 


9  322 
32  504 

26  667 


—  3  606 
22  932 

18  977 


45  672 

20  663 
16  788 
2  748 
9  164 
9  542 
6  443 


i 

Verbindungswärme  mit  Chlor ^j. 

Substanz 

von  1  Gewthl. 

mit  1  Gewth. 
Chlor 

der  Formel 

entsprechen 

Kalium 

Zinn      

Antimon  ..... 

Arsen 

Quecksilber     .    .    . 
Phosphor     .... 

zink 

Kupfer 

Eisen    ....*.. 

2655 

1079 

707 

994 

3422? 
1529 
961 
1745 

2943 
897 
860 
704 
822 
607 

1427 
859 
921 

K  zu  KCl 

Sn  „  SnCl^ 
Sb  „  SbClg 
As  „  AsCls 

Zn  „  ZnCls 
Cu  „  CuCl2 
Feg  „  FeaCle 

104  480 

126  890 

91473 

94  980 

101  320  ' 

60  990 
196  170 

Verbindungswärme  mit  Brom 

«). 

Substanz 

von  1  GewthL 

der  Formel 

entsprechen 

Zink     .    .   . 
Eisen    .    .    . 

1269 
1277 

Zn  zu  Zn  Brg 
Fea  „  FeaBrg 

81280 
143  000 

^)  Favre  u.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.   (3)  37,  442  bis  461;   Jah- 
resber.  für  Chemie  f.  1849,  25. 

3)  Andrews,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1847  u.  1848,  51. 
*  Andrews. 
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Wärmeinhalt  von  Verbrennungsproducten. 


Verbindungswärme  mit  Jod^). 


Substanz 

von  l  Gewthl. 

der  Formel 

entsprechen 

Zink     .    .    . 
Eisen    .    .    . 

819 
463 

Zn  zu  Zn  Jg 
Feg  „  FeaJe 

53  234 
48  276 

Die  in  den  vorangegangenen  Zusammenstellungen  gegebenen  Yer- 
brennungs wärmen  und  Oxydationswärmen  bezeichnen  den  in  Wärmeein- 
heiten ausgedrückten  Energieunterschied  zwischen  den  vor  der  Verbren- 
nung vorhandenen  Körpern  von  gewöhnlicher  Temperatur  (15^  bis  20^ 
und  den  Verbrennungsproducten  von  gewöhnlicher  Tem- 
p  eratur. 

Wenn  also  z.  B.  die  Verbrennungs wärme  des  Acetylens  m 
310  570cal  angegeben  ist,  so  ist  damit  folgender  Vorgang  gemeint: 

C2H2  (Gas)  -f  O5  =  2  CO2  +,  H2O  (flüssig)  .     .     .     +  310570. 

Will  man  die  Verbrennungsproducte  auf  andere  als  die  gewöhn- 
lichen Temperaturen  beziehen,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Heizung  denselben 
zukommen,  so  muss  von  den  oben  angeführten  Verbrennungswärmen  die 
Wärmecapacität  der  Verbrennungsproducte  zwischen  der  gewöhnlichen 
Temperatur  und  der  angenommenen  Endtemperatur  in  Abzug  kommen. 
Denn  diesen  Wärmebetrag  schliessen  die  Verbrennungsproducte  dann 
noch  in  sich  und  geben  ihn  nicht  ab,  wenn  sie  nicht  auf  die  gewöhnliche 
Temperatur  innerhalb  des  Heizungsraumes  abgekühlt  werden. 

Setzt  man  z.  B.  voraus,  dass  Acetylen  gemäss  obiger  Gleichung 
im  Sauerstoffgase  verbrannt  werde,  aber  die  Verbrennungsproducte  den 
Heizraum  mit  einer  Temperatur  von  150^  verlassen,  so  kommt  von  obiger 
Verbrennungswärme  in  Abzug 

1)  Die  Wärmecapacität  von  2  Mol.  Kohlensäure  CO2  zwi- 
schen 200  und  1500  i^  Betrage  von  2  .  44 .  130 . 0,217   ==       2  482 

2)  Die  Wärmecapacität  von  1  Mol.  Wasser  H2  0  zwischen 
200  und  1500,  welche  sich  ihrerseits  zusammensetzt  aus 

a.  der  Wärmecapacität  von   1  Mol.  flüssigem  Wasser 
zwischen  200  und  lOOO  im  Betrage  von  18 .  80 . 1    =       1  440 

b.  der  Verdampfungs wärme  von  1  Mol.  Wasser  bei  lOOO 

im  Betrage  von  18  .  536,5  = 9  657 

c.  der  Wärmecapacität  von  1  Mol.  Wasserdampf  von 

1000  bis  1500  im  Betrage  von  18 .  50 . 0,4805  = .     .  432 

Somit  Wärmecapacität  der  Verbrennungsproducte  zwischen 
200  und  1500 14  011 


1)  Andrews. 


f 

Wärmeinhalt  von  Verbrennungsproducten.  42T 

Daher  hat  man 

Ca  Ha  (Gas)  +  O5  =  2CO2  (von  150«)  +  H3O  (Dampf  von  lÖO^)  .  .  . 

.  .  .  +  310  570  —  14  011  =  296  559cal. 

Würde  die  Verbrennung  des  Acetylens  unter  der  gleichbleibenden 
Voraussetzung  einer  Endtemperatur  von  150^  nicht  im  SauerstofiFgas, 
sondern  in  Luft  erfo^en,  so  wäre  femer  von  vorstehender  Verbrennungs- 
?rärme  noch  die  Wärmecapacität  des  dem  Sauerstoff  in  der  Luft  beige- 
nengten  Stickstoffs  zwischen  20^  und  150^  abzuziehen,  da  auch  der 
Stickstoff  mit  einer  Temperatur  von  150^  in  den  Verbrennungsproducten 
Kreggeht.  Die  Luft  enthält  neben  Sauerstoff  77  Proc.  Stickstoff.  Dem- 
lach  kommen  auf  5  Atome  =  80  Gewthle.  Sauerstoff,  welche  zur  voll- 
itändigen  Verbrennung  von  1  Mol.  Acetylen  C2H2  erfordert  werden^ 
J68  Gewthle.  Stickstoff.  Daher  nimmt  der  in  der  Luft  beigemengte  Stick- 
itoff  Wärme  auf  im  Betrage  von  268.130.0,2438  =  .  .  .  8494.  Mithin 
lat  man  bei  der  Verbrennung  des  Acetylens  in  der  Luft,  wenn  die  Ver- 
)rennungsgase  mit  einer  Temperatur  von  150^  abziehen,  folgende  Wärme- 
mtwickelung : 

Ca  H3  (Gas)  -}-  zur  vollständigen  Verbrennung  nothwendige  Luftmenge 

von  348  Gewthln.  =  2  002  (von  150«)  +  HaO  (Dampf  von  löO») 
f  268  Gewthle.  Stickstoff  (von  150^)  ...  296  559  —  8494  =  288  065  cal. 


L    Einige  sonstige  Bildungs-  und  Umsetzungswärmen. 

Nachstehend  sind  noch  andere,  meist  nicht  auf  Verbrennungswärmen, 
ondem  auf  anderweitigen  chemischen  Umsetzungen  von  bekannten 
ITärmeentwickelungen  fussende  Bildungswärmen  und  Umsetzungswärmen 
ufgeführt,  welche  sehr  häufig  nicht  auf  die  elementaren,  sondern  auf  an 
ich  schon  zusammengesetzte  Oomponenten  zurückgehen.  Es  sind  dies 
auptsächlich  solche,  welche  unter  den  im  Kapitel  XXVI  verzeichneten 
lermochemischen  Daten  entweder  überhaupt  nicht  aufgeführt  sind,  oder 
on  anderen  Forschern  herrühren,  als  die  dort  ebenfalls  gegebenen 
iTärmeentwickelungen. 
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ßilduBgswärmen. 


Umwandlungswärme  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure^). 


SOa  +  0  =  SO3  (Gas) 

S  O2  +  0  =  S  Og  (fest) 

SO2  +  0  +  HaO  =  HaS04  (flüssig) 

S  O2  +  0  -j-  Ha  0  -|-  Wasser  =  Hg  S  O4  (verdünnt) 


22600 

34400 

55000 

-}-  72  000 


Bildungswärme  der  Uebersch wef elsäure,  S^Oj^). 


SOa  (verd.)  +  0  -f  HaO  =  SOgHaO  (verd.)  .    .   .   . 

SaOv  (verd.)  +  2H2O  =  2SO8H2O  (verd.)  +  0  .   . 

daher    ^SOg  (verd.)  -f-  0  =  S2O7  (verd.)     .    .    . 

82  +  07-!-  Wasser  =  SaOy  (verd.)  .    .    . 

S2O4  (gelöst)  -4-  O3  =  S2O7  (verd.)    .    .    . 

Man  vergleiche  folgende  Bildungswärmen: 

Ozon:  O2  +  0  =  Oz 

Ueberschwefelsäure:  S2O3  -f-  0  =  S2O7  .  .  . 
Wasserstoffhyperoxyd:  H2O  +  0  =  H2O2     . 


+ 

64400 

+ 

13  800 

27  600 

+ 

253  200 

+ 

101 200 

-_ 

29  600 

— 

27  600 

21600 

Bildungswärme  der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  des 

Schwefels^). 


Vorgang 


Bildusgs- 
wärme 


S2  (fest)  +  CI2  (Gas)      =  Ö2CI2  (flüssig) 


Sa  (fest)  +  Bra  (Gas) 

Sa  (fest)  +  Bra  (flüssig 

Sg  (fest)  -f-  Bra  (fest) 

Sa  (fest)  +  Ja  (Gas) 

Sa  (fest)  4-  Ja  (fest) 


SaCla  (Gas)     . 
Sa  Bra  (flüssig) 

n 
n 

Sa  Ja  (fest)   .   . 


+  17  600 
+ 11  000 
-J- 10  000 
+  2  000 
+  1800 
+ 10  800 

+  0 


1)  Berthelot,   Compt.  rend.  1880,  90,  1452. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  331  bis  334. 
8)  J.  Cgi  er,  Compt.  rend.  1881,  92,  924. 


Bildungswärmen. 
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Bildungswärme  der  wasserfreien  Sulfide^). 

8  (fest),  H2S  (Gas). 


Componenteii 

Molekulargewicht 
der  Verbindung 

Bildungswärme 

K2  +  8 

110 

4-  104  200  bis  102  600 

Na2  +  S 

78 

+    88  200 

Ca  +  S 

72 

+    92  000 

Sr  +  S 

119,6 

+    99  200 

Mg +  8 

56 

-\-    79  600 

8i  (amorph)  +  ^2 

92 

+    40  000 

Ala  +  Sg 

152 

+  124  400 

K2  +  H28  -f-8 

144 

4-  128  000 

Naa  +  Ha  8  +  8 

112 

+  111400 

K  +  8a 

103 

4-    58  300 

Na  +  Sa 

87 

+    49  200 

2NH3  +  Ha8  +  83 

164 

+    40  000 

2NH3  +  Ha8  +  84 

196 

+    40  400 

2NH3  +  HaS  +  87 

324 

+    40  600 

Ha  8  -p  811 

34  +  32n 

—      5  300 

K-a  8  -f*  Ha  8 

144 

+  19  000  bis  20  800 

Naa8  +  Ha8 

112 

+    18  600 

K28  -f-  83 

206 

+    12  400 

Naa8  +  83 

174 

+    10  200 

Die  Bildungswärmen  z.  B.  der  Sulfide  des  Magnesiums,  Aluminiums 
^iliciums  wurden  unter  Benutzung  schon  bekannter  thermochemi- 
Daten  abgeleitet  aus  den  Umsetzungswärmen  ^): 


-|-  verdünnte  Salzsäure  bei  13^ 

-|-  Wasser  bei  12® 

■f  Wasser  bei  9,5® 


+  21  800 
+  74  000 
+  38  800 


P.  Sabatier,  Ann.  chim.  phys.  1881,  (5)  22,  97.     Vergl.  auch  Kapi- 
Un,  S.  321  u.  822. 
P.  Sabatier,  Compt  rend.  1880,  90,  819. 
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Bildungswärmen. 


Gleicherweise  wurden  abgeleitet  aus  den  auf  S.  321   mitgetheiltei 
Lösungswärmen  von  Sulfiden  des  Natriums  und  Kaliums  die  nachfolgendefl 


Bildungswärmen  von  Sulfiden  des  Natriums  und  Kaliums^). 


Vorgang 


Wärmeent- 
wickelang 


Na2  +  S  (fest)  =  Na2S  (wasserfrei) 

NagS  (wasserfrei)  +  öHaO  (fest)  =  NaaSjöHaO  ' 

NaaS  „  -j-  9H2O  =  NaaS,9HaO 

NaaSjöHgO  +  4HaO  =  NaaSjOHaO 

Naa  +  S  (fest)  +  Hg  =  NaaS, Ha S  (wasserfrei) 

NaaS  (wasserfrei)  -j-  HaS  (Gas)  =  NaaS, Ha S  (wasserfrei)  .  . 
NaaO,HaO  (fest)  +  2HaS  (Gas)  =  Na2  8,HaS  +  HaO  (Gas) 
Naa  S ,  Ha  8  (wasserfrei)  +  4  Ha  O  (fest)  =  Naa  8 ,  Hj  8  ,  4  Hj  O    . 

Ka  +  8  (fest)  =  KaS  (wasserfrei) 

Ka  +  8  (fest)  -|-  Ha  =  KaS,HaS  (wasserfrei) 

Ka  8  (wasserfrei)  +  Ha  8  (Gas)  =  Ka  8 ,  Ha  8  (wasserfrei)    .    .    . 

KaO,HaO  (fest)  +  2Ha8  (Gas)  =  KaS.HaS     „  +  HaO(Ga8) 

KaSjHgS  (wasserfrei)  +  HgO  (fest)  =  Ka8,HaS,HaO  .    .   .    . 

»  +  HaO  (flüssig)  =        „  .   .    .    . 


+   88  200 
+    14  460 
-j-    18  860 
4-     4400 
+  111400 
+    18  600 
+    16  300 
+     6  040 
+  104  200(?) 
4-128  000 
+    19  000(?) 
-f-   28  960 
—     1220 
4-        200 


Bildungswärme  der  Polysulfide  der  Alkalimetalle^). 


Vorgang 


WärmeentwickeluDg 


4-  84  (fest)  =  KaS^  (gelöst) 

4-84 


Ka 

Ka  4-  S4  (fest)  =  K284  (wasserfrei) 

KgS  (gelöst)  +  So  (fest)  =  Kg  84  (gelöst) 

KaS  (wasserfrei)  -\-  83  (fest)  =  KaS^  (wasserfrei)  .    .   .    . 

Ka  84  (wasserfrei)  -f  Va  Ha  O  =  Ka  84 ,  Va  Ha  O  (festes  Wasser) 

Ka  84  (wasserfrei)  4"  2  Ha  O  =  Ka  84 , 2  Ha  0  „ 

K2S4,V2H20  4-  3/,HaO  =  K28.,2HaO 

Na2  4-  84  (fest^  =  Na2  84  (gelöst) 

Naa  ~~  S3  (fest)  =  Naa  83  (gelöst) 

Naa  ~~  Sa  (fest)  =  Naa  83  (S^löst) 

Naa  "r  S4  (fest)  =  Naa  84  (wasserfrei) 

NaaS  (wasserfrei)  -\-  S3  (fest)  =  Na« 84  (wasserfrei)  .    .    . 
NaaS  (gelöst)  +  83  (fest)  =  Nag 84  (gelöst) 

82  (fest)  =  Naa  83  (gelöst) 

8  (fest)  =  Naa  Sa  (gelöst) 


Naa  ^  (gelöst) 
Nag  8  (gelöst) 


-- 117  800 
-- 116  600 
5  200 
12  400 

2  660 
5  760 

3  100 
108  200 

-- 106  400 
-- 104  200 
98  400 
10  200 
5  000 
3  200 
1  400 


1)  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  89,  43;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  HO- 

2)  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  1880,  90,  1557  bis  1560. 


\ 


Bildungswärme  der  Ammoniampolysulfide^). 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


N  +  H4  +  Sa   (fest)  =  NH4S2  (fest)  •  • 

N  +  H4  +  8V2(fest)  =  NH4S5^  (fest) 

N  +  H4  +  84  (fest)  =  NH4S4  (fest) 

N  +  H4  +  Sa  (fest)  =  NH4Sa  (gelöst) 

NHg  (Gas)  -|-  VaHaS  (Ga8)  +  S%  (fest)  =  NH4S2    (fest) 
„  +  Sa    (fest)  =  NH4S5/,  (fest) 

+  ^k  (^est)  =  NH4S4    (fest) 


+  34  530 
+  34  730 
+  34  830 
+  30  400 
+  20  000 
+  20  200 
-f  20  300 


Bildungswärme  des  Wasser  stoff  per  sulfid s  ,  HaSe  bis  HaSio  ^). 


Vorgang 

Wärmeentwickelung 

HoS  (Gas)  -4-  Sn— 1  (fest)  =  HoS» 

—  2650 

H«  +  Sn  (fest)  —  Ho  S« ' 

350 

Bildungswärme  des  Kohlenoxysulfids^). 


Beobachtete  IJmsetzungswärme  von  COS  (Gas)  mit  verdünnter 

Kalilauge 

daraus  leitet  sich  ab: 
COS  (Gas)  +  H2O  +  Wasser  =  CO2  (gelöst)  +  HgS  (gelöst) 

C  (Diamant)  +  O  +  S  (fest)  =  C  0  S  (Gas) 

C  0  +  S  (fest)    =  COS  (Gas) 

CO  +  S  (Gas)  =  COS  (Gas) 


-f  48  040 

-f  20  200 
+  19  600 

—  6  200 

—  3  600 


Die  letzte  negative  Zahl  entspricht  der  geringen  Beständigkeit  des 
Eohlenoxysulfidgases.  Seine  Umwandlung  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Kohlendioxyd  würde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ungefähr  entwickeln 

2COS  =  CS2  +  CO2  .  .  .  +40000. 
Diese  Reaction  vollzieht  sich  leicht  in  der  Hothgluth. 


*)  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  1880,  91,  53. 
')  P.  Sabatier,  Compt.  rend.  1880,  91,  54. 
«)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  572;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878    99. 
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Bildungswärmen. 


Bildungswärme  des  Kohlenoxychlorids  ^). 


Beobachtete  Umsetzungg wärme  von  COCI2  =  99  g  mit  verdünn- 
ter Kalilauge 

daraus  leitet  sich  ab: 

C  0  CI2  4-  Ha  0  +  Wasser  =  C  Og  (gelöst)  -j-  2  H  Ol  (gelöst)  .    . 

0  (Diamant)  4.  O  4-  CI3  =  COCI2  (Gas) 

00  4-  Cla  =  COCI3 


4-112200 

4-  64  600 
4-  44600 
+    18  800 


Bildungswärme  der  Oxyde  des  Stickstoffs,  des  Ammoniaks, 

Oxyammoniaks  und  Cyans^). 


Verbindung 

Vorgang 

Büdnngs- 
wärme 

Stickoxydul     .... 

Na  4-  0    —  Na  0      (Gas) 

—  20  600 

Stickoxyd    .    .    .    .    . 

N    +  0    —  NO        (Gas) 

—  21600 

• 

Salpetrige  Säure    .   . 

> 

Na  +  O3        Na  O3     (Gas) 
NaOs  (gelöst) 

—  22  200 

—  8  400 

Untersalpetersäure    .  i 

N    +  Oa  —  N  O2     (Gas) 
—  NO2   (flüssig) 

—   5200 
4-   3  400 

Na  4-  Oß  =  Na  O5    (Gas) 

—   1200 

Salpetersäureanhydrid 

—  Na  Oß  (flussig) 
„          —  Na  Oß    (fest) 

+   3  600 
4-11800 

k 

-  Na  Oß  (gelöst) 

+  28  600 

/ 

N  4-  %  0  4-  Vi  Ha  0  (flüssig)      N  OgH  (Gas) 

—      100 

„                               — N08H(flÜ8S.) 

4-   7100 

NOgH  (fest) 

4-  7  700 

N03H(gel.) 

+  14  300 

Salpetersäurehydrat  .  ^ 

N  +  O3  +  H  —  NO3H  (Gas) 

+  34  000 

NO3H  (flüssig) 

+  41  600 

• 

„          —  NO3H    (fest) 

+  42  200 

=  N08H  (gelöst) 

+  48  800 

«. 
' 

N  4-  Hg  —  N  Hg     (Gas) 

+ 12  200 

Ammoniak 

NHg  (gelöst) 

+  21000 

Oxyammoniak    .    .    . 

N  4-  Hg  4-  0  —  NHgO  (gelöst) 

+  19  000 

Oyan 

C  (Diamant)  4-  N  —  CN  (Gas) 

—  37  300 

1)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  571;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878, 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  783. 
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Bildungswärmen. 


BildungBwärme  der  Brom-  und  Jodhydrate  des  Phosphor- 

Wasserstoffs  ^). 


Vorgang 


Wärmeent  wickel  u 


PHgHBr  +  Wasser  =  PHg  (Gas)  +  HBr  (gelöst)  . 
PHgHJ    -\-  Wasser  =i  PHg  (Gas)  +  HJ    (gelöst)  . 
Aus  diesen  und  vorstehenden  Beobachtungen  folgt: 

PHg  (Gas)  4-  HBr  (Gas)  =  PH^Br  (fest) 

PHg  (Gas)  4-  HJ  (Gas)    =  PH^J  (fest) 

Br  (flüssig)  +  H4  -t-  P  (fest)  =  PH4Br 

J  (fest)  +  H4  +■  P  (fest)  =  PH4J 


—  3  030 

—  4  770 

-f  23  030 
+  24  170 
+  44  100 
+  29  500 


Bildungswärmen  von  Phosphorverbindungen  und   entsprechende 

Ammoniaks  alzen^). 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


HCl  (Gas)  +  NHg  (Gas)         = 

HBr  +  NHg  z= 

HJ  +  NHg  = 

HBr  +  PHg  = 

HJ  -|-  PHg  =: 

Cl  -(-  H4  +  N  = 

Br  (flüssig)  +  H4  +  N  = 

J  (fest)  +  H4  4-  N  = 

Br  (flüssig)  4-  H4  +  P  (fest)  = 

J  (fest)  4-  H4  +  P  (fest)  = 


NH4CI 

NH4Br 

NH4J 

PH4Br 

PH4J 

NH4CI 

NH4Br 

NH4J 

PH4Br  . 

PH4J    . 


-[-42  500cal 
+  45  600 
4-  44  200 
4-  23  000 
4-  24  100 
-f  91  200 
+  81  700 
+  65  100 
4-44100 
-\-  29  500 


1)  J.  Ogier,  Compt.  rend.  89,  705;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  119. 

2)  J.  Ogier,   Compt.  rend.  89,  707;    Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  120. 


Bildungswärmen,  Umsetzungswärmen. 
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Bildungswärme  von  Ammoniaksalzen ^). 


Salz  und  dessen  Bestandtheile 


Bildungswärme 


Chlorhydrat,  Cl  +  H4  -f-  N     

Bromhydrat,  Br  (Gas)  +  H4  +  N 

Jodhydrat,  J  (Gas)  +  H4  +  N 

Sulfhydrat,  S  (Gas)  -f  H4  -f  N 

Nitrit,  Na  +  H4  +  O3 . 

Nitrat,  Ng  -f  H4  +  O3 . 

Chlorhydrat  des  Oxyammoniaks,  Cl  +  H4  -f-  N  -|-  ^ 

Oxalat,  C2  (Diamant)  +  Hg  +  N2'+  O4 

Oxamid,  Cg  (Diamant)  +  H4  +  N2  +  O2 


+  76  700 
+  71200 
+  56  000 
+  42  400 
+  64  800 
+  87  900 
-f  70  800 
+  272  400 
+  140  000 


Wärmeentwickelung  bei  explosiven  Umwandlungen  des 

Ammoniumnitrats '^)* 


Umsetzung 


Umsetzungswärme 


NO8NH4  =  NaO  +  2H2O  (flüssig) 

=  Na  +  0  +  2HaO  (flüssig)     .   .   . 

.     „  =  8/aN  -f  1/2  NO2  +  2  Hg  O' (flüssig) 

=  N  +  NO  +  2H2O  (flüssig)  .    .    . 

=  %N08H  +  %N  +  %H20  .    .    . 


+  29  500 
+  50  100 
+  48  800 
+  28  500 
+  53  000 


Bildungswärme  des  carba  minsauren  Ammoniums  3). 


Vorgang 

1 

Wärmeentwickelnn  g 

COj  -f  2NH8  =  OOaNaH« 

bei  I70  und  710  mm 

+  37  700 

1)  Berthelot,  Compt  rend.  1880,  90,  784. 

^  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1880,  (5)  20,  264. 

»)  E.  Lech  er,  Wien.   Akad.    Ber.   (2.  Abthl.),    78,    711;    Jahresber.   für 

^l4«mi«  f.  1879.  121. 
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Bildungswärmen. 


Verbindungswärme  der  Metallchloride  mit  Ammoniak^). 


Entstehende  Verbindung 


y3(AgCl,3NH3)  . 

V3(2AgCl,3NH3) 

V2(ZnCl3,2NH3) 

V,(ZnCl2,4NH3) 

V6(ZnCl2,6N-H3) 

V2(OaCl2,2NH3). 

y4(CaCl2,4NH3). 

V8(CaCl2,8NH3)  . 


Wärmeentwickelung 
für  1  Aeq.  NH3 


+ 10  540 
+  11  580 
+  22  080 
+ 16  990 
+ 14  980 
+ 14  030 
+  12  160 
+  11  030 


Bildungswärme   des   Cadmiumchlorid- Chlorhydrats,   Blei 
jodid-Jodhydrats,  Silbe rjodid-Jodhydrats^). 


Vorgang 


Wärmeent- 
wickelung 


CdCla  +  2HC1  (Ga8)  +  7H2  0  (flüssig)  =  CdCl2  ,2HC1,7H2  0 
PbJa  +  HJ  (Gas)  +  5H2O  (flüssig)  =  PbJ2,HJ,5H20  .  .  . 
3AgJ  +  HJ  (Gas)  +  7H2O  (flüssig)  =  3AgJ,HJ,7H20     . 


+  40  200 

.  +23  300 

+  21600 


Verbindungswärme  des  Kupfers  mit  Halogenen'). 


Vorgang 

Wärmeentwickelunii 

Cu  +  Cl  —  CuCl  (wasserfrei) 

CuCl  +  Cl  +  Wasser        CuCIa  (verdünnt) 

CuCl  +  Cl  —  CuClo 

+  35  600 
+  27  000 
+  16  000 
+  16  900 

Cu  +  J  —  CuJ  (gefällt) . 

1)  Isambert,  Compt.  rend.  86,  968;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  97. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  1024. 

3)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  1880,  (5)  20,  504  bis  521. 
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Bildungswärme  eines  Kupferoxychlorids  und  dessen  Hydrats, 

des  Atakamits^). 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


:uCl2  +  3CUO  +  4H2O  (flüssig)  =  CuCl2,3CuO,4H20 
JuCla  +  3CuO  =  CuCl2,CuO 


+  23  000 
+    1200 


Bildungswärme  des  Calciuraoxychlorids  2). 


Vorgang 

W  ärmeent  Wickelung 

CaClg  +  3CaO  +  I6H2O        CaCl2,3CaO,16H20    .    . 

+  92  006 

CaCla  +  3CaO  +  3H2O        CaCl2  ,3CaO  ,  3H2O    .    .    . 

4-  57  660 

CaCl2  +  3CaO+16H20  (fest)        CaClg  ,  3CaO,  leHgO 

+  69  126 

CaCLj  +  3CaO  +  3H2O  (fest)         CaClg  ,3CaO,3H20 

+  53  370 

OaCl2,3CaO  +  3H2O  (fest)  —  CaCl2  ,  3CaO  ,  3H2O     . 

+  47  200 

CaCl2,3CaO  +  I6H2O  (fest)         CaCl2  ,  3CaO  ,  I6H2O 

+  60  920 

CaCl2,30aO,3H2O+13H2O(fest)  — CaCl2,3CaO,16H20 

+  15  760 

Diese  Bildungswärmen  werden  abgeleitet  aus  den  Lösungswärmen 
der  Verbindungen  und  ihrer  Componenten  in  verdünnter  Salzsäure 
[  V4  Aeq.  in  1 1),  beziehungsweise  in  Wasser.  So  wurden  z.  B.  die  obigen 
beiden  ersten  Werthe  gefunden,  indem  von  der  Summe  der  beiden  ersten 
aachstehenden  Werthe  das  eine  Mal  der  dritte,  das  andere  Mal  der  vierte 
ibgezogen  wurde. 


6HCl(verd.)  +  3CaO 

CaCl2  +  WH2O 

CaCl3,3CaO,16H2  0  +  6 HCl  (verd.)    . 
CaCla  +  3CaO,3H20  +  6HC1  (verd.). 


138  000 
16  400 
63  394 
97  740 


^)  Berthelot,   Compt.  rend.  1880,  91,  451.     Die  obigen  Bildungswärmen 
sind  abgeleitet  aus  den  auf  S.  323  aufgeführten  Lösungswärmen. 
2)  Andr6,  Compt.  rend.  1877,  92,  1453. 
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Bildungswärinen. 


BildungBwärme  des  Bleioxycyanids^). 


2PbO,PbCy2,H20  +  3N205(verd.)  =  3PbO,N205(gel.)  +  2HOy(gel.) 
daher  Pb-+-Cy2  +  2PbO-f-H20(fest)  =  2PbO,PbCy2,H2  0  .    .    .    . 


+  36  800 
-f  17  800 


Dem  Oxycyanid  lässt  sieb  das  Wasser  nicht  entziehen  ohne  gleichzei- 
tigen Verlust  von  Cyanwasserstoffsäure.  Durch  Einwirkung  von  Cyan- 
wasserstofiPsäure  auf  Bleioxyd  erhält  man  Oxycyanid  und  die  verschie- 
denen zur  Darstellung  des  Bleicyanids  angegebenen  Verfahren  geben  nur 
Oxy  Cyanid. 


Bildungswärme  des  Cyanids  und  Oxycyanids  des  Gadmiums^). 


OdOya +  2 HCl  (verd.)  =  Cd  Cla  (gelöst)  +  2  HOy  (gelöst) 

daher  Cd  +  Cya  (Gas)  =  CdCyg  (fest) 

und  CdO  -\-  2HCy  (gelöst)  ^=:  CdCy2  +  HgO 

2  Cd  Cya, CdO,  5H2O  +  3SO3  (verd.)  =  SCdO ,  SOg  (gel.)  +  4HCy  (gel.) 
hiemach  2CdCy2  +  CdO  +  5H20(fest)  =  2CdCy2, CdO, 5H2O     .    . 
femer  berechnet  sich  3  Cd  O  +  6  H  Cy  (gel.)  =  3  Cd  Cya  +  3  BLj  0      .    . 
und  3CdO  +  6HCy(gel.)  =  2CdCy2,CdO,5H20-|-2HCy(gel.)  .    . 


+  5  800 
+  39  600 
-f-  14  400 
+  12  600 
+  22  800 
+  43  200 
+  55  200 


Hiernach  erklärt  sich  die  Bildung  des  Oxycyanids  statt  des  Cyanids 
bei  Einwirkung  von  CyanwasserstofiFsäure  auf  Oadmiumoxyd  durch  die 
grössere  Wärmeentbindung. 


Bildungswärme  der  Oxycyanide  des  Quecksilbers  3). 


Hg  Cya,  Hg  O      beim  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  gegen  19®  . 
3HgCy2+HgO     „  „         n  »  n  „200. 

daher  gemäss  der  Bildungswärme  des  Quecksilbercyanids  (s.  S.  441) 

HgO  (fest)  +  Hg  Cya  (fest)  =  HgOjHgCyg  (fest)      

HgO  (fest)  +  3HgCy3(fe8t)=  HgO,3HgCya  (fest) 


^)  Joannis,  Compt.  rend.  1881,  93,  271. 
2)  Joannis,  Compt.  rend.  1881,  93,  272. 
*)  Joannis,  Compt.  rend.  1881,  93,  273. 


-f  19  600 
+  200 
+  23  400 
+  2  400 
+    9  800 
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Bildungswärme  von  Verbindungen  der  Halogene^). 


jrbindung 


Vorgang 


BilduDgswärme 


3chlorid 


lorid 


id 


Drid 


•i Jodid 


•ibromid 


Dfftrichlorid 


perbromide 


Verbindungen 


J  (fest)  +  Cl  (Gas)  =  JCl  (fest) 

J  (Gas)  +  Cl  (Gas)  =         „ 

J  (fest)  +  CI3  (Gas)  =  JCI3  (fest) 

J  (Gas)  +  Clg  (Gas)  =  „ 

JCl  (fest)  -f-  Cla  (Gas)  =      „ 

J  (fest)  +  Br  (flüssig)  =  JBr  (fest) 

J  (fest)  +  Br  (fest)  =  „ 

Br  (flüssig)  -f-  Cl  (Gas)  —  Br  Cl  (flüssig  ?) 

Br  (Gas)  +  Cl  (Gas)  =  „ 

KJ  (fest)  +  Ja  (fest)  =  KJ3  (fest)     . 

KJ  (fest)  +  Ja  (Gas)  +        „ 

K  J  (gelöst)  +  Ja  (Gas)  =  K  J3  (gelöst) 

K  Br  (fest)  +  Bra  (flüssig)  =  K  Brg  (fest) 

KBr  (fest)  +  Bra  (fest)  = 

KBr  (fest)  +  Brg  (Gas)  =  „ 

KBr    (gelöst,    conc.)  -f-  Bra  (Gas)  = 

KBrg  (gelöst) 
H  Cl  (gelöst)  +  Cla  (C^as)  =  H  CI3  (gelöst) 
CaHgBr  (flüssig)  +  Br  (flüssig)   .   .    . 
CaH5Br  (flüssig)  +  ^^a  (flüssig)  .   .    . 
CaHgBr  (flüssig)  +  Br»  (flüssig)  . 
CaH4J2    (fest)    +    Bra    (flüssig) 
C2H4Br  J  (kryst.)  +  Br  J 


I 


I 


I 


-1-6  700 
+  12  100  bei  0« 
+ 16  300 
+  21  700 
+  9  500 
+  2  470 
-f-  2  340 
+  600 
4-  4  600 
0 
+ 10  800  bei  0^ 
+ 10  200 
+  2  940 
+  2  700 
+  10  900  bei  0® 

+  11500 

+  9  400 

+  1  400  bei  9^ 

+  2  300   „ 

+  3  000   „ 

+  13  900   „ 


ertbelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  841  bis  846;  91,  195,  706,  707. 
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BilduDgswärmen. 
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Bildungswärmen,  Umsetzungswärmen. 


Bildungswärnfe  des  Ealiumperchlorats^). 


Cl  +  O4  +  K  =  CIO4K  (fest) 


+  112  500 


Dieselbe  wurde  abgeleitet  aus  der  Wärmewirkung: 

CIO4K  (fest)  =  KCl  (fest)  +  O4  (Gas) —  7  500 

welche  sich  aus  dem  Unterschied  der  Verbrennungswärme  der  nämlichen 
Substanz  durch  freien  Sauerstoff  und  durch  Ealiumperchlorat  ergab,  und 
aus  der  Bildungswärme  des  Ealiumchlorids 

K  +  Cl  =  KCl  (fest)  ...  -f-  105 000  % 


Ein wirknngs wärme  des  Chlors  auf  Basen  3). 


Vorgang 


Wärmeent* 
Wickelung 


3  CI2  +  3  Kg  O     (verd.) 
3CI2  +  3Na20       „ 
3CI2  +  %BaO 
3CI2  +  3K2O 
3CI2  +  SNagO 
3CI2  +  3BaO 
3CI2  +  3K2O 
3CI2  +  3Na20       „ 
3CI2  -f  3BaO        „ 
3  Cl  O  K     (gelöst) 
3C10Na 
3  Cl  O  Bay2     „ 


:  3  Cl  O  K  (verd.) 
:  3C10Na     „ 
:  3C10Bay2„ 

CIO3K    (gelost) 

ClOgNa 

ClOgBalA    „ 

6KC1 
6NaCl 
3  Ba  CI2 
CIO3K 
Cl  O3  Na 

C103BaV2     r, 


-f  3  K  Cl  (verd.) 
+  3NaCl  „ 
+  VaBaCla« 
+  5KC1  „ 
+  5NaCl  „ 
+  %BaCl2„ 
+  O3  .  . 
+  O3  .  . 
+  O3  .  . 
+  2  KCl 
+  2NaCl 
+  BaClg 


-f  76  200 
+  75  900 
-|-  75100 
4-  94  200 
+  94  200 
+  95  000 
+  111000 
+  110  000 
+  111800 
+  18  000 
+  18  300 
+    19  900 


1)  Berthelot  und  Vieille,  Compt.  rend.  1881,  93,  290. 

2)  J.  Thomsen,  S.  451. 

3)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)   10,  383,  384;    Jahi-esber.  für  Chemi« 
f.  1877,  107. 
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BilduDgs wärme  der  Jodsäure  und  Jodate^). 


2  (fest)  +  Og  (Wasser) 

2  (fest)  +  O5 

[2  (Gas)  +  O5 

Fa  (fest)  +  06  + Ha  +  Wasser 

Ja  (fest)  +  Oß  +  Ha 

JaOß  (fest)  +  H2O  (fest) 

JaOß  (fest)  +  2JO3H  (fest) 

JO3H  (gelöst) 

J  O3H  (krystaU.)  +  K  O  H  (fest) 

J  O3  K  (krystaU.)  +  J  O3  H  (fest) 

J  (fest)  +  Os  +  K 

J  (Gas)  +  O3  •+  K 

JO3K  (fest) 

JOgK  (gelöst)   ^ 


JO3H  (verdünnt) 

JaOg  (wasserfrei) 

JaOß  (fest) 

2JO3H  (gelöst) 

2JO3H  (krystall.) 

2JO3H  (krystaU.) 

2JOsH,J205 

HJ  +  O3 

J  O3K  (krystall.)  +  Hg  O  (fest) 

J03K,J03H  (fest) 

JO3K  (fest) 

JO3K  (fest) 

KJ  (fest)  +  O3 

KJ  (gelöst)  +  O3 


+  45  200 
-|-  46  800 
4-  37  800 
+  114  200 
+  119  600 
+  2  260 
+   1240 

—  43  900 
+  31  500 
+  3  100 
+  123  900 
+  128  400 

—  44  loa 

—  43  400 


Vergleich ung  der  Einwirkungswärme  der  Halogene  auf  Kali 2). 


3Cl2(Ga8)  +  3K2O   (verd.) 


3Br2(Gas)  +  3K2O  (verd.) 


3J3(Ga8)  +  3K2O  (verd.) 


3C10K  (gelöst)  +  3KC1  (gelöst) 
Cl  O3  K  (gelöst)  +  5  K  Cl  (gelöst) 
O3  +  6 KCl  (gelöst) 

3BrOK  (gelöst)  +  3  K  Br  (gelöst) 
BrOoK  (gelöst)  +  5 KBr  (gelöst) 
O3  +  6  KBr  (gelöst) 

3J0K  (gelöst)  +  3KJ  (gelöst) 
JO3K  (gelöst)  +  5KJ  (gelöst)  . 
O3  +  6KJ  (gelöst) 


t 


76  200 

94  200 

111000 

57  600 
54  000 
74  400 

19  500 
26  400 
17  700 


Vergleichung  der  Bildungs-  und  Umsetzungswärmen  von  Chloraten, 

Bromaten  und  J o d a t e n  3). 


J  (Gas)  +  O3  +'K  =  JO3K  (fest)  . 
Cl  (Gas)  +  Og  +  K  =  Cl  O3  K  (fest) 
Br  (Gas)  +  O3  +  K  =  Br  O3  K  (fest) 

CIO3K  =  KCl  =  03      

Br03K  =  KBr  +  63 

JO3K  =  KJ  +  O3 


+  128  400 
+  94  600 
87  600 
11000 
11  100 
44100 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  734  bis  740 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877, 111. 

2)  Berthelot,  Compt  rend.  84,  739;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  112. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  738;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  112, 
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Bildungswärmen,  Umsetzungswärmen. 


Bild ungs wärme  des  Natriumcarbonats  ^). 


Vorgang  bei  400®  unter  Erglühen 


WärmeentwickdoBi 


NagO  +  CO3  =  NaCOg 


+  75  480 


Einwirkung  des  salzsauren  Trimethylamins  auf  Natriam< 

carbönat^). 


C3H9NHCJ  (in  21)  4-  VaCOgNaa  (in  21)' 


—  1170 


Bildungswärme  von  Amalgamen^). 


Na  +  Hg  : 
Na  +  Hgß 
K  +  Hg5/, 
K  +  Hgi3 


Hg  Na 

:  HggNa  (krystall.)  .  . 
•-  Hg5/2  K 

Hgi2K  (krystall.)      .    . 


4- 10  300 
+  21600 
+  20  300 
+  34  200 


Bildungs-  und  Umwandlungswärme  der  Verbindung  von  Barynm- 
hyperoxyd  mit  Wasserstoffhyperoxyd*). 


Ba  O2  (wasserfrei)  +  H2  O2  (verd.)  =  Ba  O2 ,  H2  O  (krystall.)  .  . 
Ba  O  ,  H2  O  (verd.)  +  Hg  O2  =  Ba  O3  (wasserfrei)  +  2  Hg  O  (Wasser) 
BaO,H20  (verd.)  +  2H2O2  =  Ba02  ,H2  02  +  2HaO  + Wasser 

Ba02,H202  =  Ba02,H20  -|-  O 

Ba02,H20  =  BaOjHgO  +  0 


-f  10  200 
-|-  56Ö0 
+  15  800 
+ 14  200 
+  2  800 


1)  Beketoff,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  2391  (Cori-esp.). 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  91,  143. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  88,  1110,  1337,  1339;  Jahresber.  für  Chemie 
f.  1879,  117. 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  334  bis  337. 


Bildungswärmen. 
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Umsetzungswärme  des  Siliciumfluorids  und  des  Borfluorids 

mit  Wasser^). 


Substanzmenge 

Wärmeentwickelung 

• 

SiFl4  —  104  Gewthle.  +  Wasser*) 

Bo  FI3          68  Gewthle.  +  Wasser  **) 

22  340 
24  510 

** 


*)  Es  bildet  sich  Kieselsäure  und  Fluorsiliciumwasserstoflfsäure. 
)  Es  bildet  sich  Borsäure  und  Fluorwasserstoffsäure. 


Bildungswärme  des  Eieselsäureäthers^). 


8i  (C2  H5  0)4  aus  reinem  Alkohol  und  in  Wasser  gelöster  Kieselsäure 


—  11500 


BilduDgswärme  des  Chloralhydrats  und  Chloralalkoholats  ^). 


Bildung  aus  Chloral  und  Wasser  oder  Alkohol 


Chloral- 
alkoholat 


Chloral- 
hydrat 


Feste  Verbindung  bei  14® 

Flüssige  Verbindung  gegen  50®,  nahe  dem  Schmelzpunkt 

Flüssige  Verbindung  nahe  dem  Siedepunkt 

Gasförmige  Verbindung  und  Componenten  b.  760  mm  Druck 


-f  14  400 
-f  9  800 
-\-  8  500 
+    1  600 


-f  12  100 
+  7  300 
+  6  200 
+  2  000*) 


*)  Vgl.  die  Ausführungen  auf  S.  134  bis  136,  wonach  der  von  Cliloralhydrat 
gelieferte  Dampf  ein  Gemenge  von  Chloral  und  Wasser  ist,  das  Cliloralhydrat 
sich  beim  Uebergange  in  Gasform  vollständig  spaltet,  was  nach  S.  137  wohl 
auch  für  das  Alkoholat  gilt. 


1)  H.  Hammerl,  Compt.  rend.  1880,  90,  312. 

2)  J.  Ogier,  Compt.  rend.  88,  970;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1879,  119. 
8)  Berthelot,  Compt  rend.  1881,  92,  831. 
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ngswärme  der  Oxyde  der  Metalle  und  deren  Hydrate i). 


.ction 


)• 

q) 
J. 
i). 
). 

)  . 
o) 

|0) 

o) 

0) 

0) 

jO) 

jO) 

O) 

o) 

0) 
O) 

0) 
0) 
O) 

O) 

20) 
[20) 

aO) 

(kryst.) 
I  (kryst) 
)  (kryst.) 
b)  (kryst) 


Wärmeent- 
wickelang 


164  560cal 
155  260 
166  520 
39  160 
158  260 
157  780 
149  460 

139  640 
135  700 

45  470 
148  000 
148  140 
146  460 
148  960 

94  770 

82  680 

68  090 

68  280 

65  680 

63  400 

60  840 

37  520 

22  710 

133  490 

116  280 

30  430 

302  600 
227  700 
139  970 
215  680 


Beaction 


(K,0,H,Aq). 

(Na,0,H,Aq)    . 

(Li,0,H,Aq)     . 

(Tl,0,H,Aq) 

(Ba,0a,H2,Aq) 

(Sr,02,H2,Aq) 

(Oa,02,Ha,Aq) 

(Tla,0). 
(Hg2,0) 
(Cua ,  0) 
(Aga ,  0) 
(Ba,0)  . 
(Sr,0)  . 
(Ca,0)  . 
(Pb,0)  . 
(Cu ,  O)  . 
(Hg,0). 
(Al3,08,yH20) 
(Fe2,03,yHaO) 
(Co2,03,yHaO) 
(Ni2,03,yHaO) 
(Tla,03,yH2  0) 
(Au2,08,yH2  0) 


(AS2 ,  O3)     .    . 

(AsajOg)    .   . 

(P2 ,  O5 ,  Aq)  . 
(P2,08,Aq) 
(P2,0,Aq)    . 
(A8a,06,Aq) 
(A82,08,Aq) 


Wärmeent- 
wickelong 


116  460cal 
111810 

117  440 
58  760 

226  620 
226  140 
217  820 

42  240 

42  200 

40  810 

5  900 

180  880 

180  980 

131  860 
50  800 
87  160 
80  660 

388  800 
191  130 
149  800 
120  380 
86  010 
—  13  190 

154  590 
219  380 

405  500 
250  060 
74  520 
225  380 
147  030 


der  Berechnnng  der  Bildungswärme  der  Hydrate  und  Anhydride  der 
md  alkalischen  Erden  ist  die  von  Berthelot  angegebene  Lösnngs- 
selben  (siehe  S.  346)  benutzt  worden, 
nn,  Thermochemie.  ^ 


Verbindungswämien  des  Chlors. 


i(Cla,0)  .... 
(ülaOjAq)  .  . 
(Cla,0,Äq)  .  . 
(Cl,0,H,Äq)  . 
(C10HAq,NaOHAci) 
(2NaOHÄq,Cla,0)  . 
/{Cla.Og.Aq) 

(Cl.Os.H.Aq). 
(K  O  H  Aq ,  Cl  Oa  I 
(KCl.Oj)   .   . 
(K,Cl,Os)      . 
(KClOfl.Aq) 
(HClAq.Og) 

VKaAq,03) 

f(Cl,H)  .  .  . 
HClH,Aq)  .  . 
|(Cl,H,Aq)  . 
[(ClHAq.KOHAq) 


—  18  040 
+    B440 

—  8  800 
+  29  880 
+  8B80 
-|-  1I3S0 


+  28  940 
+  13  780 


+  85  8*0 
—  10  040 


-1-22  01 
+  17  3^ 


Ofttiflirmigeti  Anhydiij, 
Absor|)tionBwilnne, 


Keiitralisatioiuvinii» 

Kryat.  CIO3K. 
Löaungswänne, 
Oiydation  y 

wäBseriger 
Oxydation  von  SO  b 

nÖBBeriger  Löauig- 
GraBförmige  Bänre. 
Absorption  ders«]lKD. 


r  IiSniiig. 


Verbindangswärmen  des  Chlors. 


der  Cblorverbiodnngen  der  Mett 

und  BildimgBT&nne  der  Verbindungei 

Löeong. 


lle, 


BildUDgawärmi 
der  Verbin- 


Lösungswänne 
der  Terbindiing 


Bild  ungs  wärme 

iu  wässeriger 

Lös  äug 


.2HjO) 

,6HaO). 
).  .  .  . 
,6HaO) 
,).... 

,).... 
.)■■■■ 

.)■-■■ 
)  .   .   .    . 

J    .    .    .    . 

;,4HaO) 

k)  ■  ■  ■ 
i)  .   -   .   - 

)      ,      .      .      . 

k)     ■   ■  ■ 

i,2H,0) 
,).... 

i)-   ;   ■   • 


»5  380 

87  620 

1250 

201  254 

84  550 
203  190 

70  330 


331  870 
II  980 
26  460 


05  490 
82  050 


97  670 
74  530 
94  860 

hl  630 

ssaoo 

82  770 


+  18  880 
-f   2  071) 


+ 

11140 

— 

7  50O 

+ 

17410 

— 

4  340 

+ 

35  920 

+ 

2  950 

-(- 

53B90 

+ 

16Ü10 

+ 

17  800 

+ 

2  750 

+ 

63  360 

+ 

18  340 

~ 

2  860 

-\-    11080 
+   4210 


I3S40 
96  250 


62  710 
75  970 
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Yerbindungswärmen  des  Chlors,  Broms. 


Beaction 


Bildungswärme 
der  Verbin- 
dung 


(Hg,Cl2,2KCl,HaO)  . 

(Ti^,cy 

(Aga.oy 

(Aua.Clg) 

(An, eis) 

(An,Cl8,2H2  0)     .    .    . 
(An,Cl4,H,4H20)  .   . 

(Sn^Cla) 

(Sn,Cl2,2H20)  .  .  . 
(Sn,Cl2,2KCl,H20)  . 

(Sn,Cl4) 

(Sn,Cl4,2KCl).  .  .  . 
(Pd,Cl2,2KCl).  .  .  . 
(Pd,Cl4,2KCl).  .  .  . 
(Pt,Cl2,2KCl)  .  .  .  . 
(Pt ,  CI2 , 2  Am  Cl)  .  .  . 
(Pt,Cl4,2KCl).  .  .  . 
(Pt ,  OI4 , 2  Na  Cl)  .  .  . 
(Pt,Ol4,2NaCl,6HaO) 
(NH3,H,C1) 


69  290  cal 

97  160 

58  760 

11  620 

22  810 

28  950 

76  940 

80  790 

86  510 

85  680 
127  240 
151  400 

52  670 

79  060 

45170 

42  550 

89  500 

73  720 

92  890 

63  910 


3.     Brom. 


Lösnngswärme 
der  Verbindung 


— 16  390 
—  20  200 


+  4450 

—  1690 

—  5  830 
+   350 

—  5  370 
— 13  420 
+  29  920 

—  3  380 
— 13  630 
— 15  000 
— 12  220 

—  8  480 

—  13  760 
+  8  540 
— 10  630 

—  3  880 


Bildnngswärme 

in  wässeriger 

Lösung 


52  900  cal 
76  960 


I 
1 


1 


27  260 

71110 

81140 

72  260 
157  160 
148  020 
39  040 
64  060 
32  950 
34070 
75  740 

82  260 

60  030 


Beaction 


Wärme- 
entwickelang 


Erklärungen 


Bromsäure 


Bromwasser 
Stoff 


(Br2 ,  O5 ,  Aq)    .... 
(Br,08,H,Aq)  .   .    . 
(BrHAqjOg)   .... 
(KOHAqjBrOgHAq) 
f(Br2,Aq) 


Br,n)  .    .    . 
BrH,Aq)     . 
Br,H,Aq) 
^(BrHAq,KOHAq) 


•    •    . 


—  43  520 
+ 12  420 

—  15  960 
+ 13  750 

1080 

+  8440 
19  940 
28  880 
18  750 


Bildung  des  Anhydrj 

in  wässeriger  Lösu 

BUdung  der  gelösten 

Säure  aus  d.  Element 

Oxydationswärme  d( 

HBr 

Neutralisationswänxi 

Lösungswäime  des 
Broms 
Gasförmige  Säure 


Verbmdnngswänuen  des  Bromg. 

igBW&rme  der  Bromverbindaugen  der  Metall 
B  derselben  nnd  BildnngHwärme  der  Verbindongen  ii 
LSgnng. 


,  Lösungs- 
w&sseriger 


BUdungs  wärme 
der  Verbio- 


LQsQti  gs  wärme 
der  Verbindung 


Bild  UDgB  wärme 
in  wäBaeriger 

LÖBUDg 


i) 

ra) 

ra,*HiO)  .    .    . 

^) 

i) 

i,2HaO)    .   .   . 

) 

,BHaO)     .   .   . 

s) 

,.6H,0)     .    .   . 

■s) 

■,) 

■») 

i) 

i) 

„4HaO)    .  .  . 

.) 

,) 

i) 

f») 

») 

») 

ra) 

s)     

■s,2KBr)    .   .   . 

■s) 

-.) 

r>} 

T,) 

■») 

v^,H,5HgO).  . 
l,eKBr)  .  .  . 
t,2KBr)  .  .  . 
j,2HftBr)  .  .  . 
4,SNaBr,6H2  0) 
H,Br) 

DicMT  Wartb  bt 


+  4B80 

—  4  130 
-|-  -.16  1 10 

—  7  200 
+  34  510 

—  1  OBO 

-f- 170  600') 

+  IS  030 
-j-    440 


45  400 
—  160 
+  B845 

62  560 
32  310 
59  280 

46  790 
65  330 
53*70 

8  440 


t  Berthelot'a  Besultaten  enüehnt- 


—    12  280 
+   9  9B0 


180  4B0 
171  160 
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Die  Werthe  beziehen  sich  alle  auf  aaBsiges  Brom;  wünscht  nm 
Werthe  für  die  Keaction  von  BromwaBeer  auf  die  Metalle,  daoQ  rind 
dieselbeo  nm  1020  cal  pro  Molekül  Brom  kleiner  als  diqenigen  du 
Tafel,  indem  (Brj.Aq)  =  1020 oal  ist. 


-- 

Wärmeent- 
wickelUDg 

Erklärangen 

(Ja.Ofil 

+ 

44  860 

Bildung     dea    AohjdriJi 

(Jä.Oe.Aq) 

+ 

43  070 

desgl.  in  v&BserigET  U- 
flung. 

{JaOj.Aq) 

— 

1780 

(J,03,H] 

-(- 

57  880 

Bildung  der  Bäure  am  4ffl 

Jodsäure.    . 

(J,OB,H,Äq)  .... 

-f 

55  710 

desgl,  in  WHBaeriger  U- 
mag. 

(JOaH.Aq) 

— 

2  170 

(JjOb.HjO) 

+ 

3  640 

Hj-dratbUdung  aus  das 
Anhydrid. 

(JHAq.Os) 

+ 

43  540 

Oiydalion  von  wäaBerJpr 
JodwaBHerBtoffaäui«. 

(KOHAq.JOjHAq) 

+ 

13810 

Neutralisationawärn». 

(J.0„,H6) 

-1- 

85  780 

BUdung  dea  Anhjdrili 
ans  den  ElemenMii. 

(JO,Bj,Aq)     .... 

— 

ISBO 

üeberjod- 
Bfture 

(J,0„Hs,Aq)     .    .    . 
(J,0„H.Aq)  ,    .   .    . 

+ 

+ 

B4  400 
47  680 

Bung. 
Hydrat   aus  den  tia» 
teD  gebildet. 

(JHAq.O,) 

+ 

34  610 

Oxydation  von  JHAq. 

(JOgH^Äq.KOHAq) 
(JOeH5Aq,2KOHAq) 

+ 
+ 

5  1501 
28  ÖBOJ 

Neutralisation. 

(II,  J) 

— 

6  040 

Gasförmige  Sfture. 

Jodwaaser- 

(H-T.Aq) 

19  210 

BtOff 

(H.J,M) 

{HJAq.KOHAqJ.   . 

13  170 
13  680 

Verbindungswärmen  des  Jods. 
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Lgswärme  der  Jodyerbindüngen  der  Metalle,  Lösungs- 
derselben  und  Bildungswärme  der  Verbindungen  in  wässeriger 

Lösung. 


.eaction 

Bildungswärme 
der  Verbin- 
dung 

Lösungswärme 
der  Verbindung 

Bildimgswäm^e 

in  wässeriger 

Lösung 

160  260 

—    10  220 

150  040 

,  4  Hq  0)     .... 

138  160 
148  620 

+     2  440 
—      8  020 

140  600 

— 

— 

152  200 

7HaO) 

150  870 

—     6  850 

144  020 

— 

143  390 

135  340 

140  660 

+  178  0001) 

318  660 

— 

134  630 

— 

— 

75  700 

49  230 

-f    11310 

60  540 

44  910 

—         960 

43  950 

— 

— 

47  650 

42  520 

— 

— 

41400 

32  520 

39  670 

48  440 

— 

— 

34  310 

— 

IKJ) 

37  350 

—      9  810 

27  540 

60  360 

— 

27  600 

— 

—  11  040 

— 

— 

äaO) 

+  18  180 

.J) 

37  420 

—     3  550 

33  870 

—     6  040 

+   19  210 

• 

13170 

nmtliche  Wertbe  beziehen  sich  auf  krystallisirtes  Jod. 


Leser  Werth  ist  yon  Berthelot  gemessen. 


456        Bildungswärmen  der  MetallhaMdwasserstoffsäuren. 


Bildung^der  Matal  llialoi'd|wa8S  er  st  off  säuren. 


Beaction 


(Hg,Cla,2H01Aq)   . 
(Hg,Br3,2HBrAq) 
(Hg,Ja,2HJAq).   . 

(Sn ,  01a',  2  H  Ol  Aq)  • 
(Sn,0l4,2H01Aq)    . 

(Pd,01a,2H01Aq)  . 
(Pd,0l4,2H01Aq)    . 

(Pt,01a,2HClAq)  . 
(Pt,Bra,2HBrAq)  . 
(Pt,0l4,2H01Aq)  . 
(Pt,Br4,2HBrAq)  . 

(Au,0l8,H01Aq)  .  . 
(Au,Br8,HBrAq)    . 


Wärmeentwickelung 


61780 
52  190 
37  760 

81000 
157  000 

47  920 
72  940 

41830 
31840 
84  620 
57  160 

31795 
12  785 


Diese  Tabelle  enthält  die  Bildungswärme  der  Wasserstoff 
BCI4H,  BCUHa,  BCleHa  u.  s.  w.,  und  zwar  entspricht  die  beig 
Wärmeentwickelung  der  Bildung  der  Säure  aus  Metall,  Chlor,  Broi 
Jod  und  einer  wässerigen  Lösung  der  entsprechenden  Chlor* 
BromwasserstofPsäure.  Wird  z.  B.  Quecksilber  in  Bromwassersto 
unter  Zusatz  Ton  Brom  gelöst,  dann  bildet  sich  eine  wässerige  1 
von  HgBr4Ha  unter  einer  Wärmeentwickelung  von  52  190  cal.  B 
Lösung  bildet  sich  selbstverständlich  beim  Auflösen  von  Quecksilber 
in  BromwasserstofPsäure;  die  Wärmeentwickelung  ist  aber  dann  e: 
dere,  nämlich  um  die  Bildungswärme  des  Quecksilberbromids  ge 
denn  es  ist: 

(Hg,Bra,2HBrAq)  =  (Hg.Bra)  +  (HgBra  ,2HBrAq). 

Da  die  Grösse  (Hg ,  Brg)  nach  S.  453  bekannt  ist,  nämlich  50 
beträgt,  so  wird  die  Wärmeentwickelung  beim  Auflösen  des  Broi 
Bromwasserstofl'säure  1640 cal.     In  derselben  Weise  findet  man: 


(HgCl2 

,2HClAq) 

—  1380  cal 

(HgBr« 

,2HBrAq) 

— 

+  1640 

(HgJa, 

2HJAq) 

+  3450 

(AUCI3, 

,HClAq) 

+  8980 

(AuBra 

,HBrAq) 

+  3940 
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d  äbnliclier  Weise  berechnet  man  auch  die  Wärmeentwickelong 
r  Einwirkung  wässeriger  Lösungen  der  beiden  Körper,  indem  z.  B. : 

(Au,Cl8,HClAq)  =  (Au,Ca8,Aq)  +  (AuCl,  Aq,HClAq) 

Da  die  zweite  Grösse  nach  S.  452  bekannt  ist  und  27  260  cal  be- 
so  wird 

(AuCl3.Aq,HGlAq)  =  4535 cal,  u.  s.  w. 
5.     Schwefel. 


Beaction 


Wärmeent- 
wickelmig 


Erklärungen 


eflige 
ure 


Beefel- 
ure 


rschwe' 
säure 


'schwef- 
Bfture 


(80a, Aq) 

(SOa,Aq) 

(8,0a) 

(8,0a,Aq) 

(SOaAq,2KaOHAq) 
(SOa,0) 

(SOa,0,Aq)  .... 
(SOaAq.O) 

(S  Oa ,  Oa }  Ha)  *  .  •  • 
(808,HaO)  ..... 

(SO^Ha.Aq)  .... 
(SOgiAq) 

(8,04, Ha) 

(8,04, Ha, Aq)  .  .  . 
(8  08Aq,2KaOHAq) 
(280a, 0,Aq).  .  .  . 
(280aAq,0)  .... 
(808Aq,80aAq)  .  . 
(8a,05,Aq) 

(89iöe»^»Aq)  •  •  • 
(Sa05Aq,2NaOHAq) 

(S0a,8,Aq)  .  .  .  . 

(80aAq,8) 

(8a0aAq,04)  .  .  .  . 

(SaOa,Aq) 

(Sa,08,HaAq)  .  .  . 


7  700 
1500 
71070 
78  770 
28  970 
32160 

71330 

63  630 

121  840 

21320 

17  850 

39  170 

103  230 

192  910 

210  760J 
31380 

68  950 
53  550 

■  10  080 

211  090 
279  450 

27  070 

-   1570 

.   9  270 

215  300 

69  500 
137  860 


Gasförmige  Säure. 
Oondensirte  Säure. 
Favre  u.  Silbermann. 


SOs  wird  flüssiges  Anhy- 
drid. 


SO^Ha  wird  flüssiges  Hy- 

ÖXB,t, 


Flüssiges  Anhydrid. 

Unter  der  Voraussetzung, 
dass  (8,0a)  =  71 070  cal. 


:| 


) 


WennSaOsAq  sich  bildet. 
Wenn  (8,0a)  =  71  070  cal. 


Wenn  (8 ,  Oa)  =  71 070  cal. 
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Beaction 


Wärmeeht- 
Wickelung 


Erklärungen 


Tetrathion 
säure 


Schwefel- 
wasserstoff 


(2S02,0,Sa,Aq) 
(2SOaAq,0,S2) 
(84,05, Aq)  .    . 
(84,00, Ha, Aq) 

■ 

(8, Ha)  .... 
(8Ha,Aq).  .  . 
(8,H2,Aq)  .  . 
(8HaAq,NaOHAq) 


62  820 

47  420 

204  960 

273  320 

4  510 
4  750 
9  260 
7  740 


Wenn  (8 ,  Og)  =  71 070  cal. 


Bildungs wärme  der  Schwefelmetalle. 


Beaction 


Wärme- 
entwickelung 


Beaction 


Wärme- 
entwickdong 


(K2,8,Aq)  .  . 

(Naa,8,Aq).  . 

(Li2,8,Aq)  .  . 

(Ba,8,Aq)  .  . 

(8r,8,Aq)  .  . 

(Ca,8,Aq)  .  . 

(Ha,8,Aq)  .  . 

(Mn,8,yH30) 

(Zn,8,yH20). 

(Cd,8,yHaO). 

(Fe,8,yHaO). 

(Co,8,yHaO). 

(Ni,S,yHaO)  . 


113  260  cal 
103  960 
115  220 
107  130 
106  650 
98  330 
9  260 

46  370 
41550 
33  950 
23  750 
21710 
19  370 


(K,8,H,Aq)  . 
(Na,S,H,Aq)  . 
(Li,S,H,Aq)  . 
(Ba,S2,Ha,Aq) 
(8r,8a,Ha,Aq) 
(Ca,  8a, Ha,  Aq) 
(Mg, 82, Ha,  Aq) 
(NH3,S,Ha,Aq) 

(Tl2,S)  . 
(Pb,8)  . 
(0u2,8)  . 
(Hg,  8)  . 
(Ag2,S). 
(Ha, 8)    . 


65 100  cal 

60  450 

66  080 
124 160 
123  680 
115  360 
114  800 

23  890 

21630 
20  400 
20  240 
16  860 

5  310 

4  510 
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6.     Selen. 


3lenige 
Säure 


ensanre 


illurige 
ääure 

lursäure 


imoniak 
und 

moniak" 
salze 


Beaction 


f(Se,Oa) 

(SeOa.Aq) 

(Se,Oa,Aq) 

(SeOaAq,2NaOHAq) 

(Se,08,Aq) 

(SeOa,0,Aq)     .    .    .   . 

(SeOaAq,0) 

(Se08Aq,2NaOHAq) 


Wärmeent- 
wickelung 


57  710 

—      920 

56  790 

27  020 

77  240 

19  530 

20  4&0 
30  390 


|(Te,Oa,HaO) 

f(TeOaAq,0). 
l(Te.08,Aq)    . 


7.     Tellur. 

81190 


I 


8.     S  t  i  c  k  s 

r(N,H8) 

(NH8,Aq) 

(N,H3,Aq) 

(2NH8,Aq,S04H3Aq)  . 
(NH8Aq,S04HaAq)  .  , 
(NHgAqjHClAq)  .  .  . 
(KHsAq^HaSAq)  .  .  . 
(2NH8,Ha804)    .   .   .   . 

(NHg.HNOg) 

(NHa,H01)  ...... 

(NH8,HBr)  ...... 

(NH8,HJ) 

(NHa,HaS)  ...... 

(Na,H4,08) 

(Na,H4,0a) 

(N,H4,C1) 

(N,H4,Br) 

(N,H4,J) 

UN.H5,S) 


25  850 
107  040 

t  o  f  f. 
11890 

8  440 
20  330 
28150 
13  370 
12  270 

6  190 
65  250 
34  660 
41910 
45  030 
43  460 
22  630 
88  060 

64  950 
75  800 

65  360 
49  310 
39  030 


Erklärungen 


Krystall.  Anhydrid. 
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Beaction 


Wärmeent- 
wiokeluog 


Erklärungen 


Oxyde  und 
Säuren  des 
Stickstoffs 


Kitrate 


< 


/(Ns,0)  .   .   . 
(K,NO)    .   . 
(NaO,2HaO) 
(N,0)     .   .   . 
(NaO,0)   .   . 
(N2,08,Aq). 
(N2,0a,0,Aq) 
(N,Oa,H,Aq) 
(NO,0,H,Aq) 
(Na,2HaO)  . 
(N,Oa)  .   .   . 
(N0,0)     .   . 
(NOa,Aq)     . 
(Ka,Oß,Aq). 
(NaO,04,Aq) 
(KaOa.Os.Aq) 
(Na04.0,A(i) 
(N,Oa,H)     . 

|(NO,Oa,H). 
(NOa,0,H). 
(Na04,0,HaO) 
(NOsHjAq) 
(N,08,H,Aq) 
(NO,Oa,H,Aq) 
(NOa,0,H,Aq) 

V(NOaHAq,0) 

^(K,K,08)., 

(Na.K.Os) 

(Li,N,08) 

(T1,N,08) 

(Ag,N,08) 

(Ba,Na,Oe) 

(Sr,Na,Oe) 

(Oa,Na,Oe) 
V(Pb,NaOe) 


—  18  320 
+     3  255 

—  30  260 

—  21575 

—  24  830 

—  6  820 
+  36  330 
+  30  770 
+   52  345 

—  71770 

—  2  005 
+  19  570 
+  7  755 
+  29  820 
+  48  140 
+  72  970 
+  33  830 
+  41510 
+  63  085 
+  43  515 
+  18  670 
+  7  580 
+  49  090 
+  70  666 
+  51096 
+  18  320 

+ 119  480 
+  111250 
+  111620 
+  58  150 
+  28  740 
+  225  740 
+  219  850 
+  203  230 
+ 105  500 
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9. 

Ko 

hlenstofl 

Beactdon 

WlTmeeat- 

ErUärangen 

(00,0) 

.    B8  370 

lenozyd 

(00,. Aq)    . 

&B80 

iind_ 

(CO.O.Aq) 

74  250 

euBanre 

(0,0j).  .  . 

96  960 

FftTie  n.  Bilberm&nn 

(0.0)   .   .  . 

28  590 

(OH.,OJ    . 

313  530 

(OjH^.O,)  . 

334  BOO 

jrlen  und 

(0,H,.05)  . 

310  570 

ätylan 

(O.H,).  .  . 
(C,.H,)    .  . 
(0,.HJ    .  . 

20150 

—  4  160 

—  48  290 

10.    PhoapHor. 


(r.Oi.Hi) 

tP.Oj.Hi.Aq) 
(PO.Hj.Aq) 
(P.O„H,)  . 

(P,0„H„Aq) 
(PO,H,,Aq) 
(P,0„B,)  . 
(P,0,,H,,A.,) 
(P0,H„iO. 


+  302  800 

+  800  080 

+  305  290 

1 

+     2  690 

l 

+      5  210 

+ 139  970 

+ 137  680 

+ 139  800 

( 

—          170 

■  l 

+     3140 

+  227  700 

+  224  630 

+  227  570 

1 

—          130 

•  1 

+      2  940 

kiyrtolliBirte  Banre. 
geaclimokane  Bänre. 
gelSste  Säure. 

kry staUisirte  SänrelLGsimgi- 
geachmolz.  Säur«    )  wärme, 
kryatalliiirta  B&ore. 
geschmolzeDe  Säare. 
gelöste  8iLure. 

kiyataUisirte  ßäurBlI/ösonga- 
glQSchniolz.  fiänTQ    J  wärme. 
kiyitBlliBirte  Säure . 
geschmolzene  S&ure. 
gelÖBte  Säure. 

krystollisirte  SSure|IiasiiugB- 
geBchmolz.  Bäure     |  wärme. 
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11.     Arsen. 


Wärmeent- 
wickelung 


Erklärungen 


Arsensäure 


Arsenige 
Säure 


"Wässerige 
Lösungen 


Festes  Salz 


"Wässerige 
Lösungen 


Krystalli- 
sirte  Salze 


(AS2,05)     .    .    . 
(As2  0ß,2H20) 
(As2  Oß ,  3  Ha  0) 
(Asa ,  Oß ,  Aq)    . 
(As,04,H8,Aq) 
(Asa  Os  Aq ,  O2) 
(Asa  Oß ,  Aq)  .   . 
(As04H8,Aq)  . 
l(As2  07H4,Aq) 

(Asa.Os)  .  .  . 
( Asa ,  Og ,  Aq)  . 
(As2  03,Aq)  .  . 
(As04H3,Aq)  . 


12.     L 

f(Li,0,H,Aq). 

(Li2,0,Aq)  .   . 

(Lia ,  0 ,  S  Og  Aq) 

(Li,Cl,Aq)    .    . 

(LiCl,Aq)      .    . 
^(Li,Cl)  .... 


4-219 
+  4 
+  6 
4-225 
+  215 
4-  78 
+      6 

+  1 
-1-154 

4-147 

—      7 


) 


400 

710 

800 

4001 

240 

360^ 

0001 

400 

300 

590 

040 

550 

400 


Anljydrid. 
Hydratbildung. 

Gelöste  Säure. 


) 


Lösungswärmen . 

Anhydrid. 
Gelöste  Säure. 

Lösungswärme. 


t  h  i  u  m. 
117  440 
166  520 
197  810 
102  250 
8  440 
93  810 


Hydrat. 

Oxyd. 

Sulfat. 

Chlorid. 

Lösungswärme. 

Wasserfreies  Salz. 


13. 

(Na,0,H)     .   . 
(Na,0,H,Aq) 
(Na,S,H,Aq)  . 
(Na2,0,Aq)     . 
(Na2,0,S08Aq) 
(Na,0,Cl,Aq) 
(Na,Cl,Aq)  . 
(Na,Br,Aq) 
(Na ,  J ,  Aq)    . 
(Na ,  Ol)  .    .    . 
(Na,Br)     .    . 
(Na,J)   .    .   . 


Natrium. 


\ 


102  030 

Hydrat. 

111810 

Hydrat. 

60  450 

Sulfhydrat. 

155  260 

Katron. 

186  640 

Sulfat. 

83  310 

Unterchlorigsaures  ß 

96  510 

Chlorid. 

85  580 

Bromid. 

70  300 

Jodid. 

97  690 

Chlorid. 

85  730 

Bromid. 

69  080 

Jodid. 

\ 
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6.     Selen. 


Selenige 
Säure 


Selensäure 


Tellurige 
Säure 

Tellnrsäure 


Ammoniak 

und 
Ammoniak" 

salze 


Beaction 


f(Se,02) 

(Se02,Aq) 

(Se,Oa,Aq) 

(SeOaAq,2NaOHAq) 

(Se,03,Aq) 

(8e02,0,Aq)     .   .    .    . 

(SeOaAqjO) 

(Se08Aq,2NaOHAq) 


Wärmeent- 
wickelong 


57  710 

—      920 

56  790 

27  020 

77  240 

19  530 

20  4&0 
30  390 


7.     Tellur. 


|(Te,02,HaO) 

f(Te02Aq,0). 
l(Te,08,Aq)    . 


8.     S  t  i  c  k  s 

(N,H8) 

(NH8,Aq) 

(N,H3,Aq) 

(2NH8,Aq,S04H2Aq)  . 
(NH8Aq,S04HaAq)  .  . 
(NHgAq.HClAq)  .  .  . 
(NH8Aq,H2SAq)  .  .  . 
(2KH8,Ha804)    .   .   .   . 

(NH8,HN08) 

(NH8,H01) 

(NH8,HBr)  ...... 

(NH8,HJ) 

(NH8,HaS)  ...... 

(Na,H4,08) 

(KaiHiiOa) 

(N,H4,C1) 

(N,H4,Br) 

(N,H4,J) 

\(N,H5,S) 


81190 

25  850 
107  040 

t  O  f  f. 
11890 

8  440 
20  330 
28150 
13  370 
12  270 

6  190 
65  250 
34  660 
41910 
45  030 
43  460 
22  630 
88  060 

64  950 
75  800 

65  360 
49  310 
39  030 


Erklärungen 


Krystall.  Anhydrid. 
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17.    A  1  n  m  i  n  i  n  m. 


B  e  a  c  t  i'o  n 


( AI2 }  O3  f  3  BJ2  O}     •    .    .    • 

(Al.Oa.Hg) 

(Ala,cy 

(AlaCle,Aq) 

(Ala,Cle,Aq) 

,OB,3S08Aq)    .   .   . 


Wärmeentwickeltiiig 


388  800 
296  940 
321  870 
153  690 
475  560 
451  770 


18.     Quecksilber. 


Beaction 


Wärmeent- 
Wickelung 


Feste  Körper 


Wässerige 
Lösungen 


(Hg2,0) 
(Hg,0)  . 
(Hga,Cy 
(Hg2,Bra) 

(Hg2,J2) 

(Hg,Cl2) 
(Hg,Br2) 

(Hg,  Ja). 
.(Hg,Br4,K2) 
(Hg20,3N08HAq) 
(Hg2,0,3N08HAq) 
(HgCl2,Aq)  .... 
(HgBr4K2,Aq)  .  . 
(HgCl2,KaOlaAq)  . 
(HgBra,K2Br2Aq) 
(HgJ2,K2J2Aq)  .  . 
(Hg,Cla,Aq)  .  .  . 
.(HgO,CaäHj|Aq)     . 


Erklärungen 


Oxydul. 

Oxyd. 

Chlorür. 

Bromür. 

Jodür. 

Chlorid. 

Bromid. 

Jodid. 

Ealiumqueck8.-Broniid 

Neutralisation. 

Oxydation. 

liösungswäruie. 

Auflösung  des  Queck 
berhaloMs  in  einer  '. 
sang  des  Kaliumhalo: 

GelösteB  Chlorid. 
Neutralisation. 
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19.     Mangan. 


Beaction 


Wärmeent- 
wickeluDg 


Erklär  ungeu 


Körper 


gen 


[(Mu.Cla) 

(Mn,0,H20)  .  .  . 
(Mn,02,H20)  .  . 
(Mii2,08,Ka)    .   .   . 

(Mn,02,S02,4H20) 
(Mii,02,S02,5H20) 

(MnClajAq)  .... 
(MnS044HaO,Aq) 
(MnSO^öHaOjAq) 
(MnaOsKajAq)  .  . 
(Mn(OH)2,S03Aq) 
(Mn(OH)3,H2ClaAq) 
(MüjOjSOgAq)  .  . 
(Mn,Cla,Aq)  .  .  . 
(2Mn(OH)2,06,| 


2K0HAq)i 

0H)2  0,0a 

2K0HAq)^ 


(2Mii(OH)2  0,03,1 


111990 

94  770 

116  280 

389  650 

190  810 
192  540 

16  010 

1  770 

40 

—  20  790 
26  480 
22  950 

121  250 
128  000 

14  760 

—  28  260 


Wasserfreies  Chlorür. 
Oxydulhydrat. 
Saperoxydhydrat. 
Kaliumpermanganat. 

IKryst.  Sulfat  aus  Metall, 
Sauerstofif,  schwefeliger 
Säure  und  Wasser. 

Lösungsw.  des  Chlorürs. 

„    d.  Sulfats  mit  4HaO 

»       n  n  »      5HaO 

„    des  Mn2  0gK2. 

(Neutralisationswärme  des 
Oxydulhydrats. 
Sulfat  in  wäss.  Lösung. 
Chlorür. 

Mn2  08Ka  aus  Oxydul- 
hydrat gebildet. 

Mna  Og  K2  aus  Hy peroxy d- 
hydrat  gebildet. 


20.     Z  i  n  k. 


Körper 


gen 


[(Zn,0) 

l(Zn,0,HaO)    .   . 


(Zn,Cl2)    .... 
^(Zn,02,S02,7H20 
,(ZnOl2,Aq)  .    .    . 
(ZnS047HaOAq) 
(Zn,Cl2,Aq)     •    . 
(Zn,0,S03Aq)    . 
(Zn0,S08Aq)     . 
(Zn(OH)2,S03Aq) 
(Zn(0H)a,2HClAq) 
(Zn(0H)2,2CaH4  0aAq) 


85  430 

82  680 

97  210 

181  660 

15  630 

4  240 

112  840 

106  090 

20  660 

23  410 

19  880 

18  030 


Zinkoxyd. 
Zinkoxydhydrat. 
Zinkchlorid. 
Zinksulfat. 

Lösungsw.  des  Chlorids. 
„      des  kryst.  Sulfats. 
Chlorid  in  wäss.  Lösung. 
Sulfat     „       „  „ 

Neutralisat.  d.  Anhydrids. 

Neutralisation  d.  Hydrats* 


imann,  Thennocheinie. 


^ 
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21.     C  a  d  m  i  u  m. 


Reaction 

Wärmeent- 
wickelung 

Erklärungen 

« 

r(cd,ci2) 

93  240 

Wasserfreies  Chlorid. 

Feste  Körper 

(Cd,0,H20)     .... 

65  680 

Oxydhydi-at. 

l(Cd,02,S02,%H20) 

158  290 

Krystallisirtes  Sulfat 

/(CdCl2,Aq) 

3010 

Lösungswärmed.  Chlorids. 

(CdS04%H2  0,Aq)    . 

2  540 

„            „  Sulfats. 

(Cd,C]2,A(i)      .... 

96  250 

Bildung  von  Chlorid  und 

(Cd,0,S03Aq)    .    .    . 

89  500 

\  Sulfat  in  wäsa.  Lösung. 

Lösungen   .    . 

(Cd(OH)2,S03Aq)      . 

23  82a 

Neutralisationswäi-me  für 
Schwefelsäure. 

(Cd(OH)2,H2Cl2Aq). 

20  290 

„  f.  Clilorwasserstoifs. 

(Cd(OH)2,N2  05Aq). 

20  320 

„  f.  Salpetersäure. 

(Cd(On)2,S2  05Aq)    . 

20  360 

„  f.  Unterschwefels. 

22.     Eisen. 


lleaction 


Wärmeeut- 
wickelung 


Erklärungen 


(Fe,Cl2) 

(Fe2,Cg 

(2  Fe  CI2 ,  CI2)  .  .  . 
(Fe,0,Il20)  .  .  . 
(Fe2,03,3H2  0)  . 
(2Fe(OH)2,0)  .  . 
(FeCl2,Aq)  .  .  . 
(FeaCle.Aq)  .  .  . 
(FeSO^THaOjAq) 
(Fe  (0  H)2  ,  S  O3  Aq) 
(Fe(OH)2,2HClAq) 
(2  Fe  (0 11)3 , 3  S  O3  Aq) 
(2Fe(OH)3,6HClAq) 


82  050 
192  060 
27  960 
68  280  1 
191  130  j 
54  570 
17  900 
63  360 

4  510  J 
24  920 
21390 
33  750 
33  450 


Bildung  der  Chloride  aus  den  Ele- 
menten. 

Sesquichlorid  aus  Protochiorid  gebildet 

Bildung  der  Hydrate  aus  Metall,  Saüe^ 
Stoff  und  Wasser. 

Oxydation  des  Oxyduls  zu  Oxydhydrat 

Lösungswärme  der  beiden  Chloride 
und  des  Protosulfats. 

Neutralisationswärme  des  Oxydulhy- 
drats in  wässeriger  Lösung. 

Neutralisationswänne  des  Oxydhydrat« 
in  wässeriger  Lösung. 


Verbindungswärmen  des  Bleies. 
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B  eaction 

Wärmeent- 
wickelnng 

Erklärungen 

(2Fe(OH)3,N2  05Aq).    . 
(2Fe(OH)3,Cl2  05Aq).    . 
(2Pe(OH)3,2C2H^02Aq) 

33  600 
31  200 
23  970 

Neutralisationswärme  des  Oxydhydrats 
in  wässeriger  Lösung. 

(Fe,Cl2,Aq) 

(Fe2,Cl6,Aq) 

(2FeCl2Aq,Cl2)     .... 

99  950 

255  420 

55  520 

Bildung  der  Chloride  in  wässeriger 
Lösung. 

(Fe,O,S03Aq) 

93  200 

Büdung  der  Sulfate  in  wässeriger  Lö- 

(Fe2,O3,3S03Aq)    .    .    . 

224  880 

sung. 

23.     B  1  e  i. 


(Pb,0) 

(JPb,Cl2) 

(Pb,Br2) 

(Pb,J2) 

(Pb,Oa,802) 

(Pb,02,N204) 

(PbO,2HCl) 

(PbO,2HBr) 

(PbO,2HJ) 

(PbO,2HClAq)  .  .  ,  . 
(PbO,2HBrAq)    .    .    .    . 

(PbO,2HJAq) 

(PbO,S03Aq) 

(PbO.NaOöAq)  .  .  .  . 
(PbO,2HCIlAq)  .  .  .  . 
(PbO,2HBrAq)  .  .  .  . 
(PbO,2C2H40aAq)     .    . 

(Pb,0,S03Aq) 

(Pb,0,NaOßAq)  .  .  .  . 
(Pb,O,202H4O2Aq)  .  . 

(Pb,Cla,Aq) 

(Pb,Br2,Aq)  ...... 

(PbNaOe.Aq)  .  .  .  .  . 

(PbCl2,Aq) 

(PbBr3,Aq) 


50  300 
82  770 

64  450 
39  670 

145  130 

109  470 

56  830 

65  630 
69  810 

22  190 
25  750 
31  390 

23  500 
17  770 
15  390 
15  710 
15  460 
73  800 
68  070 
65  760 
75  970 
54  410 

-  7  600 

-  6  800 

-  10  040 


) 


Die   Bleihaloide   sind    als    vollständig 
gefällt  vorausgesetzt. 

Das  Sulfat  völlig  niedergeschlagen. 

Das  Chlorid  undBromid  bleibt  in  der 
Lösung. 

Das  Sulfat  völlig  niedergeschlagen. 


Das  Chlorid  und  Bromid  als  Lösung. 


^V5* 
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Verbindungswärmen  des  TbaUiums. 


24.     Thallium. 


Beaction 


Tla,0)  .  .  . 
Tla.CHgO). 
Tl3,03,3HaO) 
T1,C1)  .  .  . 
Tl,Br)  .  .  . 
T1,J)  .... 
T1,0,H)    .    . 

Tl,O.NOa)   • 
Tla,02,S0a) 

TlaO,HaO)    . 

Tl,0,H,A(i) 

Tla,0,Aq)     . 

Tla,0,NaOßAq) 

Tla,0,S03Aq) 

Tl,Cl,Aq)      .    . 

Tl,Cl3,Aq)    .    . 

Tl,Br3,Aq)   .    . 

Tl,J8,Aq)      .    . 

TlaO,02,3HaO) 

TlOH.OjHaO) 

TlOHAq,0)     . 

2T10HAq,H2S04Aq) 

T10HAq,HN03Aq) 

T10HAq,HClAq). 

T103H3,3HBrAq) 

T10HAq,HClAq)  . 
T10HAq,HBrAq) 
T10HAq,HJAq)  . 
tl30,2HClAq)  .  . 
TlaO,2HBrAq)  .  . 
Tl20,2HJAq)     .    . 


Wänne- 
entwickelang 


42  240 
45  470 
86  010 
48  580 
41295 

30  180 
56  915 

60  140 
149  900 

3  230 
53  760 
39  160 
66  540 
70  290 
38  480 
89  000 
56  180 
10  550 

43  770 
20  270 
23  425 

31  130 
13  690 
13  760 

30  570 

23  860 
27  510 
31610 

44  640 
51940 
60140 


Erklärungen 


Metall  und  Sauerstoff. 
Metall,  Sauerstoff  und  Was 

MetikU,  Chlor,  Brom  und  J< 

Metall,  Sauerstoff  und  Was 
Metall ,     Sauerstoff    und 

Untersalpetersäure    oder 

Säure. 
Hydratbildung. 
Es  bildet   sich  Oxydul  als 

Lösung. 
Die  Salze  werden  aus  Met 

Stoff  und  verdünnter  Sau: 

Es  bildet  sich  eine  Lösung 
Verbindung  aus  Metall,  C 
oder  Jod  und  Wasser. 

Anhydrid  1  wird  durch  Sau 
Hydrat  J  Wasser  zu  0> 
Oxydation  der  wässerigen 


Wenn  kein  Chlorür  sich  ni< 
Derselbe  Werth  wird  für  C 
stoffsäure  gelten. 


Die   Halo'idverbindungen 
yollständig  gefällt  angen 


Verbindungswärmen  des  Kupfers. 
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Beaction 


Wärme- 
entwickelung 


Erklärungen 


2  HCl) 
2HBr) 
2HJ)  . 
Aq)  .  . 
,Aq)  , 
'a.Aq)  . 
)4,Aq). 
Aq)    .    . 


79  280 
91820 
98  560 

—  3  080 

—  3  155 

—  9  970 

—  8  280 

—  10  100 


Die   Haloidverbindungen   werden    als 
vollständig  gefällt  angenommen. 


Lösungswärmen. 


)   .    .    . 
h)     .    • 

a)  •  •   • 

1  .   .   . 

2  HCl) 
2HBr) 
2HJ)  . 
2HClAq 
2HBrAq) 
2HJAq 

•       • 

i)  .    . 
,Aq) 

t.Aq) 

a,Aq) 

,Aq) 

SOsAq) 

NaOßAq 

lOsAq) 

HClAq) 
!C2H4  02Aq) 


25.     Kupfer. 

40  810 
65  750 
49  970 

32  520 
49  300 
60  640 
72  150 

14  660 
20  760 

33  730 
37  160 
51630 
11080 
62  710 
40  830 
10  410 
55  960 
52  410 
18  800 

15  250 
15  270 
13180 


Wasserfreies  Oxyd. 
Wasserjfreies  Chlorid. 
Löbungswärme  des  Chlorids. 

Bildung  der  Kupfersalze  in  wässeriger 
Lösung. 


Keutralisationswärmen. 
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Verbindungswärmen  des  Silbers,  Kobalts, 


26.     Silber. 


Beaction 


"Wärme- 
entwickelung 


Erklärungeu 


(Aga.O)  .    . 
(Ag,CI)    .    . 
(Ag,Br)  .   . 
(Ag,J)      .    . 
(Ag,0,N02) 
(Ag2 ,02,8  O2) 
(AgNOs.Aq) 
(AgaSO^^Aq) 
(AgaO.NaOßAq 
(AgaO.SOsAq) 
(Ag2,0,NaOßAq) 
(Ag2,0,S08Aq) 
(Ag20,2HCl)     . 
(Ag20,2HBr)    . 
(Ag20,2HJ).    . 
(Ag2  0,2HClAq) 
(Ag2  0,2HBrAq) 
(Ag20,2HJAq) 


Ö900 
29  380 
22  700 

13  800 
31730 
96  200 

—  5  400 

—  4  480 
-|-  10  880 

14  490 
16  780 
20  390 
77  220 
90  980 

102  140 
42  580 
51  100 
63  720 


(Co,Cla) 

(Co,0,H20)  .  .  .  . 
(Co2,08,3H2  0)  .  . 
(Co,02,S02,7H20) 
(2Co02Ha,0,H20). 
(2C02  06H6,0,H2  0) 
(Co02H2,2HClAq) 
(Co  O2  H2  ,  S  O3  Aq) 
(OoCl2,Aq)  .  .  . 
(CoS04  7H20,Aq) 
(Co,Cl2,Aq)  .  .  . 
(OOjO.SOgAq)      . 


27.  Ko 

76  4^0 

63  400  ] 
149  300 
162  970 

22  500 
700 

21  140 

24  670 

18  340 
-     3  570 

94  820 

88  070 


I 


balt. 

Wasserfreies  Chlorür. 
Oxydul-  und  Oxydhydrat  aus  M( 
Sauerstoff  und  Wasser  gebildet. 
Kryst.  Sulfat. 

Oxydation  des  Oxyduls  zu  Oxyd. 
Fernere  Oxydation  des  Oxyds. 

Neutralisationswärme  des  Oxydul: 

Lösungswärme  des  wasserfreien  ( 
rürs  und  des  kryst.  Sulfats. 

Bildung  von  Chlorür  und  Sulfat 
wässeriger  Lösung. 


Verbindungswärmen  des  Nickels,  Zinns. 
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28.     Nickel. 


Be  a  ction 


(Ni.Clg) 

(Ni,0,H20)  .    .    . 
(Nia,08,3H2  0).   . 
(Ni,02,S02,7H20) 
(2Ni02H2,0,H20) 

(NiOaHa,2HClAq) 
(NiOaH2,808Aq) 
(NiCla.Aq).   .   .   . 
(KiS04  7H2  0,Aq) 
(Ki,Cl2,Aq)    .    .    . 
(Ni,0,S03Aq).    . 


Wärme- 
eutwickeluDg 


74  530 

60  840 

120  380 

162  530 

—  1300 
22  580 
26  110 
19  170 

—  4  250 
93  700 
86  950 


I 


I 


Erklärungen 


Wasserfreies  Clilorür. 

Oxydul  und  Oxyd. 

Krystallisirtes  Sulfat. 

Oxydation  des  Oxyduls  zu  Oxyd. 

Neutralisations  wärme. 

Lüsungswärme  des  wasserfreien  Chlo- 
rürs  und  des  krystall.  Sulfats. 

Bildung  von  Chlorür  und  Sulfat  in 
wässeriger  Lösung. 


29.     Z  i  n  n. 


Sn^cy 

Sn,Cl4) 

Sn,0,H20) 

Sn,02,2H2  0)'.  .  .  . 
;SnCl2,2H20)  .  .  .  . 
;Sii(n4,2K01)     .    .    .    . 

;SiiCl4,Aq) 

C8nCaeK2,Aq)    .   .    .    . 

(8nCl2,Aq) 

(8nClla,2H2  0,Aq)  .  . 
(8n02H2,2HClAq)  .  . 
(8n04H4,4HClAq)  .  . 
(8n02Ha,2NaOHAq) 
(Sn04H4,4NaOHAq) 

(Sn,Cl2,Aq) 

(8n,Cl4,Aq) 

^8nCl4Aq,2KClAq)     . 


80  790 
127  240 

68  090 

133  490 

5  720 

24  160 

29  920 

—  3  380 
+       350 

—  5  370 

2  770 

3  110 
215 

9  560 

81140 

157  160 

—  250 


I 


) 


Bildung:  der  wasserfreien  Chloride  aus 
Metall  und  Chlorgas. 

Bildung  der  Hydrate  aus  Metall,  Sauer- 
stoff und  Wasser. 

Krystallisirtes  Zinnchlorürhydrat. 

Krystallisirtes  Kaliumzinnchlorid. 

Wasserfreies  Zinnchlorid . 

Kaliumzinnclilorid. 

Wasserfreies  Zinnchlorür. 

Krystall.  wasserhaltiges  Zinnchlorür. 

Neutralisationswärme    der   Oxyde   für 
Chlorwasserstoffsäure. 

Neutralisationswärme    der   Oxyde   für 
Natronhydrat. 

Wässerige  Lösungen  der  Chloride  aus 
Metall,  Chlor  und  Wasser  gebildet. 

Keaction  von  Zinnchlorid  auf  Kalium- 
chlorid in  wässeriger  Lösung. 
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30.  Barynm.    31.  Strontiam.    32.  Galciam.    33.  Magnesinm. 


Eeaction 


Magnesium 
B  =  Mg 


Calcium 
B  =  Ca 


Strontium 
B  =  Sr 


Baryum 
B  =  Ba 


(B,0) 

(B,0,H20)    .... 

(R,0,Aq) 

(B.Oa.NaOJ.  .  .  . 
(B, 02,802)   .... 

(R,Cl2) 

(B,Br2) 

(B,J2) 

(B,Cl2,6H20)   .    .    . 

(B,Br2,6H20)  .  .  . 
(B,Cl2,2H20)  .  .  . 
(B,Br2,2H20)  .  .  . 
(BCl2,Aq)  .    .^.    .    .• 

(BBr2,Aq) 

(BJ2,Aq) 

(B,Cl2,Aq)  .... 
(B,Br2,Aq)    .... 

(B,J2,Aq) 

(BCl2,6H20)  .  .  .  . 
(EBr2,6H2  0)  .  .  . 
(BCl2,2H20)  .  .  .  , 
(BBr2,2H20)  .  .  .  . 
(B02H2Aq,2HClAq) 
(B02H2Aq,S03Aq)     . 


145  860 
148  960 


232  310 
151010 


183  980 


35  920 


186  930 

165  050 

134  630 

32  970 


27  690 
31220 


131  360 
146  460 
149  460 
207  210 
248  970 
170  230 
141  250 
107  650 
191  980 
166  850 


17  410 

24  510 
27  690 

187  640 

165  760 

135  340 

21  750 

25  600 


27  900 
31  140 


130  980 
148  180 
157  780 
223  830 
259  820 
184  550 
157  700 

203  190 
181  010 


11  140 
16'110 

195  690 

173  810 

143  390 

18  640 

23  310 


27  630 
30  710 


130380 
148000 
158260 
229  720 
266490 
194250 
169  460 


201 250 
178  570 

2  070 
4  980 

196  320 
174  440 
144  020 


7  000 

9110 

27  780 

36  900 


Der  letzte  Werth  36  900  cal  enthält  die  Neutralisations wärme  deE 
Baryumsulfats  mit  der  Präcipitationswärme  des  Salzes  vermehrt. 


Verbindungswärmen  des  Goldes. 
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Weitere  Lösungswärmon. 


[ 

Wasser- 
menge 

Lösungs- 
wärme 

Formel 

Wasser- 
menge 

Lösungs- 
wärme 

0     . 

400  Mol. 

+   2  950 

SrN2  06,4H20. 

400  Mol. 

— 12  290 

3.    . 

400     „ 

—   4  340 

CaN2  0e  .    .    .    . 

400     „ 

-f-    3  950 

).    . 

400     „ 

—    7  500 

SrNgOc  .... 

400     , 

—   4  620 

0     . 

400     „ 

—    4  930 

BaN2  0e  .    .   .    . 

400     „ 

—    9  400 

0     . 

450     „ 

—    1090 

MgS04,7H20  . 

400     „ 

—    3  910 

3  .    . 

400     „ 

—    7  200 

CaS04,2H20  . 

n 

—       600 

0     . 

400     „ 

—    4  130 

SrS04      .... 

"""       » 

— 

agO 

400     „ 

—   4  220 

BaSO^     .... 

n 

—    5  580 

faO. 

400     „ 

—    7  250 

34.     G  o  1  d, 

[odification,  welche  bei  Beduction  einer  verdünnten  Chloridlösnng 
durch  schweflige  Säure  entsteht. 


5 1  ion 

Wärmeent- 
wickelung 

Erklärungen 

22  820 

8  850 

5  810 

—         80 

Bildungswärme  der   wasserfreien  Ha- 

loidverbindungen. 

—    5  520 

0) 

—  13  190 
+    4  450    \ 

Bildungswärme  des  Goldoxydhydrats. 

—    3  760 

Lösungswärme. 

:20,Aq)    .   . 

—  11400    , 

IBrAq)    .   . 

29  180    \ 

IClAq)     .    . 

18  440 

Neutralisationswärme  des  Goldoxydhy- 

IBrAq)   .    . 

36  780 

drats  für  3  u.  4  MoL  Wasserstoffsäure. 

IClAq)     .    . 

22  970    . 

•       •       •       • 

27  270 
5  090 

Bildungswärme  der  gelösten  neutralen 

1 

Haloidverbindungen. 

lAq)  .... 

31800 
12  790    J 

9 

Bildungswärme    der    gelösten   sauren 

JrAq)     .    .    . 

Haloidverbindungen. 
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Neutralisationswarme  von  .Basen. 


2.    Einige  fernere  thermochemische  D^ten. 
Neutralisationswärme  der  Basen. 


R 


Schwefel- 
säure 

(R,S08Aq) 


Chlor- 
wasserstoff- 
Säure 

(R,2HClAq) 


Salpeter- 
säure 

(RjNaOßAq) 


Essigsäare 
(R,2C2H402Aq) 


2K0HAq  .    . 

2NaOHAq     . 

2LiOHAq.    . 

2T10HAq      . 

2NAe40HAq 

2SAe30HAq 

PtN4Hi2  02H2Aq 

BaOaHgAq 

Sr02H2Aq  . 

CaOgHgAq 

Mg02H2. 

2NH3Aq 

2NAe3Aq 

Mn02H2 

Ni02H2 

C0O2H2 

Fe  O2  Ha 

Cd  Oa  H2 

Zn02H2 

Cu  O2  H2 

CuO 

PbO 

HgO 

HgaO 

AgaO 


31290 
31380 
31290 
31130 
31010 
30  700 
30  840 
36  900*) 
30  710 
31140 
31220 
28  150 
28  340 
26  480 
26  110 
24  670 
24  920 
23  820 
23  410 
18  440 
18  800 
23  500  *) 


14  490 


27  500 
27  490 
27  700 
27  520  **) 
27  500 
27  440 
27  290 
27  780 
27  630 
27  900 
27  690 

24  540 

25  040 
22  950 
22  580 
21  140 
21390 
20  290 
19  880 

14  910 

15  270 
15  390**) 
18  920 


27  540 
27  360 

27  380 


28  260 


27  520 
24  640 


20  320 
19  830 

14  890 

15  250 
17  770 

6  660 

5  790 

10  880 


26  430 
26  370 


26  900 


26  400 
23  500 


18  030 

12  820 

13  180 
15  460 


*)  Der  als  Neutralisationswärme  für  Baryt  und  Bleioxyd  angegebene  Wci 
enthält  zugleich  die  Präcipitationswänne,  weil  das  Sulfat  unlöslich  ist. 

**)  Die  Zahlen  bezeichnen  die  wahre  Neutralisationswärme;  das  gebilde 
Chlorid  bleibt  in  der  Lösung. 


ümsetzungswärme  von  Salzen- 
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R 

Schwefelsäure 

Chlorwasser- 
stofPsäure 

(R,3S08Ä.q) 

(R,6HClAq) 

La2  03,yH2  0     .    . 

3  .  27  470 

3  .  25  020 

CeaOg.yHgO 

3  .  26  030 

3.24  160 

DigOgiyHaO 

3  .  25  720 

3  .  23  980 

YtgOg.yHaO 

3 .  25  070 

3  .  23  570 

Al2  03,yH20 

3  .  20  990 

3  .  18  640 

Be2  03,yH2  0 

3.16 100 

3  .  13  640 

Cr2  03,yH20 

3  ,  16  440 

3  .  13  730 

FeaOgjyHaO     . 

3.11  250 

3.11  150 

Au203,yH20     . 

"^ 

3 .  12  290 

hier  angeführten  Werthe  beziehen  sich  selbstverständlich  auf 
ralisation  in  sehr  verdünnten  Lösungen,  800  Moleküle  Wasser 
IViolekül  Salz  (Na2S04,Ag2N2  06  u.  s.  w.);  wenn  dagegen  die 
jniger  verdünnt  ist,  wird  die  Neutralisationswärme  etwa  um  die- 
''ärmemenge  grösser,  welche  die  Säure  bei  ihrer  Verdünnung 
'ehlenden  Wassermenge  entwickeln  würde. 

den  Zahlen  der  Tabelle  berechnet  man  leicht  die  Wärmeent- 
g  bei  den  einfachen  oder  doppelten  Zersetzungen  auf 
Vege.  Wird  z.  B.  eine  Lösung  eines  Sulfats  mittelst  Ealilösung 
so  ist  die  Wärmeentwickelung  gleich  dem  Unterschied  zwischen 
ralisationswärme  der  Ealilösung  und  derjenigen  der  BtC&e  des 

Wird  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  mittelst  der  Lösung  eines 
ersetzt,  so  ist  die  Wärmeentwickelung  gleich  dem  Unterschiede 
ifferenzen,  nämlich  einerseits  der  Differenz  der  Neutralisations- 
er  Barytlösung  für  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  und 
nts  der  Differenz  der  Neutralisationswärme  der  fraglichen  Base 
e  beiden  Säuren;  für  alle  Sulfate  der  Magnesiareihe  wird  die 
itwickelung    der    doppelten    Zersetzung    mittelst    Chlorbaryum 
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Wärmeentwickelung  bei  der  Reaction  gasförmiger  WaBserstoft- 

säuren  auf  wasserfreie  Oxyde. 


Oxyd 

H2CI2 

HaBra 

Hg  Jg 

HgS 

TLjO   .  .  :  . 

79  280 

91820 

98  560 

43  240 

AgaO    .    .   . 

1 

77  220 

90  980 

102  140 

63  260 

HggO   .    . 

■   < 

64  710 

77  570 

86  680 

— 

CUgO      .     .      . 

< 

49  300 

60  640 

72  150 

43  280 

HgO     .    .    . 

4 

56  860 

71  370 

84  090 

50  050 

PbO     .   .    . 

« 

56  830 

65  630 

69  810 

33  950 

CuO      .    .   . 

• 

38  830 

46  900 

— 

36  420? 

Das  Besultat  der  Beaction  ist  in  allen  Fällen  wasserfreies  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  oder  Schwefelmetall  und  Wasser.  Die  Wärmeentwickelung 
ist  aus  vier  Gliedern  zusammengesetzt,  von  welchen  zwei  die  Wärmeent- 
wickelung der  sich  bildenden  Körper  und  zwei  andere  diejenige  der  zu 
zersetzenden  enthält;  z.  B.: 

79  280  =  (Tl2,Cl2)  +  (H2,0)  -  (Tlg.O)  -  (Gk.B^). 

In  allen  Beispielen  giebt  die  Jodwasserstoffsäure  eine  grossere 
Wärmeentwickelung  als  die  Bromwasserstoffsäure,  und  diese  eine  grössere 
als  die  Chlorwasserstoffsäure.  Es  wiederholt  sich  dasselbe  Phänomen 
bei  der  Bildung  aller  schwer  löslichen  Haloidverbindungen ,  auch  wenn 
die  Bildung  auf  nassem  Wege  geschieht.  Wird  beispielsweise  die  Bil- 
dung der  Haloidverbindungen  dadurch  bewirkt,  dass  eine  wässerige 
Lösung  eines  salpetersauren  Salzes  mittelst  einer  Lösung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  niedergeschlagen  wird,  dann  ist  die 
Wärmeentwickelfing  bei  vollständiger  Präcipitation  der  Haloi'dver- 
bindung  diejenige  der  folgenden  Tabelle: 


Hg  CI2  Aq 

H2  Bra  Aq 

Hg  Ja  Aq 

TlaNgOßAq 

20  340 

27  640 

35  840 

AgaNgOßAq     .... 

31700 

40  220 

52  840 

HgaNaOßAq    .... 

24  280 

31900 

42  470 

HgNaOßAq 

15  560 

24  830 

39  010 

PbNaOßAq 

4  420 

7  980 

13  620 

Bildimgswärme  von  Sulfaten.  477 

Da  die  Neutralisationswärme  der  Alkalisalze  dieser  drei  Säuren 
ih  derjenigen  der  Salpetersäure  ist,  so  folgt  femer,  dass  die  Wärme- 
ickelung  dieselbe  ist,  ob  zur  Fällung  der  salpetersauren  Salze  eine 
ng  von  Chlorwasserstoff  oder  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlormag- 
im  tt.  8.  w.  benutzt  wird;  z.  B. : 

f206Aq,2HClAq)  =  (Tl2N206Aq,2NaClAq)  u.  s.  w.  =  20  340cal. 

Ferner  folgt  aus  dieser  Tabelle  die  Wärmeentwickelung  bei  der 
tzung  der  unlöslichen  Haloidverbindungen  der  Metalle  mittelst  Lö- 
m  der  Haloidverbindungen  der  Alkalimetalle  und  verschiedener 
*er  Metalle ;  sie  ist  nämlich  die  Differenz  der  entsprechenden  Zahlen 
:  Tabelle;  z.  B.: 

(AgCl2,2KBrAq)  =  40  220  —  31700  =    8  520, 
(AgCl2,2KJAq)   =  52  840  —  31700  =  21  140. 

Die  bekannte  Zersetzung  von  Chlorsilber  durch  Brom-  und  Jod- 
mlösungen,  von  Bromsilber  durch  Jodkalium  u.  s.  w.  stimmt  mit 
positiven  Charakter  der  entsprechenden  Wärmeentwickelung  dieser 
denen  überein. 


Bildungs wärme  und  Lösungswärme  der  Sulfate. 


Beäction 

Wärme- 
entwickelung 

Lösungs- 
wärme 

(Ka, 03,802) 

273  560 

—    6  380 

(Naa, 02,802) 

257  510 

+       460 

(NaajOa.SOajlOHaO)    . 

276  730 

—  18  760 

(Lia, 02,803) 

263  090 

+    6  050 

(Lia,Oa,S02,H30).   .   . 

265  730 

+    3  410 

(TI3, 03,803) 

149  900 

—    8  280 

(Aga, 03,803) 

96  200 

—    4  480 

(Pb, 02,803) 

145130 

— 

(Ba, 02,803) 

266  490 

—    5  580 

(Sr, 03,803) 

259  820 

— 

(Ca, 03,803)      

248  970 

(Mg, 03,802) 

231  230 

+  20  280 

(Mg,03,803,7H30)  .    . 

255  310 

--    3  800 

(Mn, 02,803) 

178  790 

+  13  790 

(Mu,03,S03,H20)      .   . 

184  780 

+    7  800 

(Mn,03,803,5Ha0)  .   . 

1 92  540 

+         40 
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Beactiou 


(Zn 
(Zn 
(An 
(Cd 
(Cd 
(Cd 
(Co 
(Ni 
(Fe 
(Cu 
(Cu 
(Cu 


»Oa.SOa)      .    .    . 
,O,S02,H2O)     . 
,02,S02,7H20) 
,02,S02).    .    .    . 
,02,S02,H20)  . 
,02,S02,%H20) 
,02,S02,7H20) 
,02,S02,7H20) 
,02,802,71120) 
,02,802)      .    .    . 
,02,S02,H20)  . 
, 02,802, 5H2O) 


(N2H6,  Ha,  02,8  02) 


Wärme- 
entwickeluDg 


158  990 
167  470 
181  680 
150  090 
154  780 
158  170 
162  970 
162  530 
169  040 
111490 
117  950 
130  040 
187  090 


Lösungs« 
wärme 


-f  18  430 
+  9  950 

—  4  260 
+  10  740 
+  6  050 
-f-  2  660 

—  3  570 

—  4  250 

—  4  510 
+  15  800 
+  9  340 

—  2  750 

—  2  370 


Die  Sulfate  werden  hier  aas  Metall,  Sauerstoff  und  gasförmigisr 
schwefliger  Säure  gebildet.  Wünscht  man  die  Wärmeentwickelung  bei 
der  Bildung  derselben  aus  den  Elementen  zu  kennen ,  so  muss  man  zur 
angegebenen  Wärmeentwickelung  diejenige  der  schwefligen  Säure,  (S,Oj), 
addiren.  Da  die  zweite  Spalte  die  Lösungs wärme  der  Salze  enthält,  so 
findet  man  leicht  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  der  Sulfate 
in  wässeriger  Lösung,  denn  diese  ist  die  Summe  der  in  den  beiden  Spal- 
ten enthaltenen  Werthe;  z.  B. : 

(K2,02,S02,Aq)  =  273  560  —  6380  =  267  180. 

Da  die  Bildungswärme  des  Schwefelsäurehydrats 

(S02,02,H2)  =  121840 

beträgt,  so  wird  Schwefel  säurehydrat  von  allen  Metallen ,  mit  Ausnahme 
von  Kupfer  und  Silber  (Gold  und  Platinmetalle  sind  in  der  Tabelle  nicht 
enthalten),  unter  Entbindung  von  Wasserstoff  zersetzt;  denn  die  Diffe- 
renz der  Wärmeentwickelung  ist  positiv;  z,  B.: 

(Pb,0.2,S02)  —  (1X2,02,  SO2)  =  23  290. 

Der  entbundene  Wasserstoff  reagirt  aber  auf  den  Rest  des  Schwefelsäure- 
hydrats  und  zersetzt  diesen  Körper  nach  der  Formel: 

SO4H2  +  II2  =  SO2  +  2H3O, 

denn  die  entsprechende  Wärmeentwickelung  ist 

—  (S02,02,H2)  +  2(H2,0)  =  U880cal; 
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Ire  Product  der  Zersetzung  wird  demnach  schweflige  Säure 
Die  Wärmeentwickelung  ist  in '  der  That  noch  grösser, 
bildete  Wasser  verbindet  sich  mit  dem  Ueberschuss  der  Säu- 
wickelt  dadurch  pro  Molekül  Wasser  als  Maximum  9670  cal. 
[upfer  und  beim  Silber  tritt  die  Reaction  gleich  in  die  zweite 
2,  nämlich: 

iS04H2  =  CuS04  +  SO2  +  2H2  0  +  (n--2)S04H2, 

ileaction  entspricht  selbst  für  Kupfer  und  Silber  'eine  Wärme- 
gy  nämlich  als  Maximum: 

,802)  —  2(H2,02,S02)  +  2(H2,0)  +  2.9670  =  R, 

(M,02,S02)  —  87  620  =  R, 

•meentwickelung  wird  für  M  gleich  Cu  oder  Ag2,  beziehungs- 
3  und  8580  cal. 

die  Zersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch  Metalle 
1. 

ergleichung  der  in  der  Tabelle  für  das  wasserfreie  und  das 
ie  wasserhaltige  Salz  angegebenen  Werthe  giebt  die  Wärme- 
g  bei  der  Verbindung  des  wasserfreien  Salzes  mit  Wasser; 
birt  die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Salzes  von  der- 
wasserfreien,  oder  umgekehrt,  die  Bildungswärme  des  letzte- 
rjenigen  des  ersteren;  z.  B.  10  Mol.  Wasser  werden  vom 
at  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  19  220  cal  aufgenom- 
3S  ist: 

160  +  18  760  =  276  730  —  257  510  =  19  220. 

Art  berechnet  man  z.  B. : 

(MgS04,H2  0)  =  6980 
(MnS04,H2  0)  =  5990 
(ZnS04,H2  0)  =  8480 
(CdS04,H2  0)  =  4690 
(CuS04,H2  0)  =  6460 
(H2S04,H2  0)  =  6270. 

:zte  Werth  ist  die  Wärmeentwickelung ,  wenn  Schwefelsäure- 
mit  einem  Molekül  Wasser  verbindet ;  die  Zahl  gilt  für  beide 
lüssigen  Zustande. 
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Bildungswärme  von  Nitraten. 


Bildung  der  wasserfreien  Nitrate  aus  ihren  Elementen. 


Reaction 

Wänneentwickelung 

(K2,N2,Oe) 

262  740  —  2  X 

(Na2,N2,Oe) 

246  280  —  2  X 

(Li2,N2,Oe) 

247  020  — 2  X 

(Tl2,N2,Oe) 

140  080  —  2  X 

(Ag2,N2,Oe) 

81260  — 2  X 

(Ba,N2,0e) 

249  520  — 2  X 

(Sr,N3,06) 

243  630  — 2  X 

(Ca,N2,06) 

227  010  — 2  X 

(Pb,N2,0e) 

129  280  — 2  X 

Der  Buchstabe  x  bezeichnet  den  Werth  (N,Hs). 

Da  die  Lösungswärmen  dieser  Salze  in  der  folgenden  Tabelle  en 
halten  sind,  so  findet  man  leicht  durch  Addition  die  Wärmeentwickelui 
bei  der  Bildung  der  Salze  in  wässeriger  Lösung. 


Bildungswärme  der  Nitrate  nach  der  Formel  (R9O3  ,N204)  und 

Lösungswärme  der  Verbindungen. 


Keaction 

Wänne- 
entwickelung 

LÖsnngswäiiue 

« 

des  Salzes 

(K2, 02,1^204) 

242  960 

— 17  040 

(Na2,02,N2  04)     .    .   . 

226  500 

— 10  060 

(Li2,02,N204)  .... 

227  240 

+       600 

(N2H6,H2,02,N204) 

156  350 

—  12  640 

(Tl2,02,N204)   .... 

120  300 

—  19  940 

(Ag2,02,N2  04)       .   •.    , 

61480 

— 10  880 

(Ba,03,N204)  .... 

229  750 

—    9  400 

(Sr,02,N204)    .    .    . 

223  860 

—    4  620 

(Ca,02,N204)    .    .    . 

207  240 

4-    3  950 

(Pb,02,N204)    .... 

109  510 

—    7  610 

(Sr,02,N204,4HaO)     . 

231  510 

—  12  300 

(Ca,02,N2  04,4H20)     . 

218  440 

—    7  250 

(Cd,02,N204,4H20)     . 

124  820 

—    5  040 

(Mg;Oa,N2  04,6HaO)     . 

214  530 

—    4  220 

(Zn,02,N2  04,6H2  0)     . 

142  180 

—    5  840 

(Ni,02,Na04,6H20)     . 

114  720 

—   7  470 

(Co,02,N2  04,6H2  0)     . 

123  330 

—    4  960 

(Cu,03,N2  04,6H20) 

• 

96  950 

— 10  710 

'-  — 
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Bildungswärme  der  Sulfate  und  der  Nitrate  in  wässeriger  Lösung 

nach  der  Formel  (R,0,QAq). 


B 

(R.O.SOaAq) 

(R,0,N2  05Aq) 

K2  .... 

195  850 

192  100 

Nag 

186^40 

182  620 

Lig 

197  810 

194  020 

Ba 

.  — 

186  520 

Sr.  . 

188  490 

185  410 

Ca 

180  600 

177  360 

Mg 

180  180 

176  480 

Mn 

121  250 

117  720 

Zn 

106  090 

102  510 

Fe 

93  200 

89  670 

Cd 

89  500 

86  000 

Co 

88  070 

84  540 

Ni  .  . 

86  950 

83  420 

Pb  . 

73  800 

68  070 

Tl.  . 

70  290 

66  540 

Cu  . 

55  960 

52  410 

Hg2 

— 

47  990 

Hg  . 

37  320 

Ag2  . 

20  390 

16  780 

Al%  . 

150  590 

Fes/g  . 

74  960 

Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  lassen  sich  auch  leicht 
aus  den  schon  mitgetheilten  berechnen.  Da  dieselben  aber  oft  directe 
Anwendung  finden,  so  sind  sie  besonders  aufgeführt  worden.  Vergleicht 
man  z.  B.  diese  Werthe  mit  der  Bildungswärme  des  Wassers  (H2,0)  = 
68  360,  so  ergeben  sich  gleich  einige  Metalle ,  die  verdünnte  Säuren  un- 
ter Wasserstoffentwickelung  zersetzen;  für  die  Schwefelsäure  bildet  das 
Thallium  die  Grenze.  Das  Blei  zersetzt  die  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Ghlorwasserstoffsäure  unter  WasserstoflPentwickelung.  Wird  Blei  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  dann  findet  bei  einer  gewissen  Con- 
centration  der  Säure  eine  Entwickelung  von  Wasserstofi"  statt;  durch 
fortgesetzte  Concentration  der  Säure  ändert  sich  allmählich  die  Reaction, 
es  tritt  nach  einander  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und  zuletzt  schweflige 
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482  Bildungswärme  von  Bleisulfat. 

Säure  auf.     Die  Bildung  von  .  Schwefel  mag    als    eine   secundare  "Wir 
kung  betrachtet  werden,  und    es   sind  demnach  drei  Hauptphasen  dei 
Reaction  zu  unterscheiden:  die  Entwickelung  von  Wasserstoff,  Schi^elel- 
Wasserstoff  und  schwefliger  Säure.     Die  Reaction  ist  in  den  drei  Fällen 

Pb  +  H2SO4  4-  rHgO         =  PbS04  +  H2  +  rHaO, 

Pb  +  -|(H2S04  +  xH20)=  PbS04  +  jH2S+(-|x+l)H20, 

Pb  +  2(H2S04  +  yH2  0)  =  PbS04  +  SO2       +  2(1  +  y)H20. 
Da  nun 

(Pb,0,S03Aq)=     73  800, 
(H2,0)  =    68  360, 

(SH2,04,Aq)     =206  200, 
(S02,0,Aq)       =     71330 

und  femer 

(SH2,04,xH20)         +(H2S04  xH20,Aq)  =  (H2S,04,Aq), 

(S02,0,(l+y)H20)  +  (H2S04  yH20,Aq)  =  (S02,0,Aq), 

so  erhält  man  für  die  Wärmeentwickelung  der  drei  Reactionen  für  jedes 
Molekül  gebildeten  Bleisulfats  unter  Entwiokelung 

von  Wasserstoff  73  800  —  68  360  +  (H2SO4  rH2  0,Aq), 

5 
„    Schwefelwasserstoff    73  800  —  51550  +  —  (H2SO4  xH2  0,Aq), 

„    schwefliger  Säure       73  800  —  71330  +  2(H2S04  yH2  0,Aq). 

Die  Entwickelung  von  Wasserstoff  mag  bei  einer  etwa  10  Mol. 
Wasser  enthaltenden  Säure  beginnen,  diejenige  des  Schwefelwasserstoffs 
bei  einer  etwa  4  Mol.  Wasser  enthaltenden  und  für  die  Entwickelung 
der  schwefligen  Säure  soll  die  Säure  mit  1  Mol.  Wasser  angenommen 
werden.  Bezeichnet  nun  Aq  400  Mol.  Wasser,  ferner,  wie  oben  be- 
sprochen, r,  X  und  y  bezugsweise  9,  3  und  0,  dann  wird  die  Wärme- 
entwickelung 

für  Wasserstoff  5  440  +     2  360  =    7  800, 

„    Schwefelwasserstoff     22  240  +     7  750  =  29  990, 
„    schweflige  Säure  2  470  +  34  600  ==  37  070. 

Die  Wärmeentwickelung  wächst  demnach  mit  der  sich  bei  wachsen- 
der Temperatur  und  Concentration  der  Säure  ändernden  Reaction. 

Eine  Zersetzung  der  verdünnten  Salpetersäure  mit  Entwickelung 
von  Wasserstoff  würde  nach  den  Zahlen  der  dritten  Spalte  nur  bei  Me- 
tallen bis  Nickel  und  bei  etwas  stärkerer  Concentration  auch  beim  Thal- 
lium und  Blei  stattfinden;  aber  bei  der  Reaction  des  Wasserstoffs  auf 
den  Rest  der  Säure  treten  secundare  Wirkungen  hervor,  so  dass  die 
Entwickelung  von  Wasserstoff  nur  selten  beobachtet  wird.    Beim  Kupfer, 
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lecksilber  und  Silber  ist  die  Oxydation  nur  möglich,  wenn  die  Säure 
n  Sauerstoff  abgiebt.  Wenn  die  Säure  zu  Stickoxyd  reducirt  wird,  ist 
p  zu  verwendende  Energieaufwand  für  jedes  Atom  zur  Oxydation  ver- 
luchten  Sauerstoffs  Va  •  72  970  cal  oder  24  323  cal  in  stark  verdünnten 
mögen;  eine  solche  Reaction  wäre  beim  Quecksilber  und  Kupfer,  aber 
ht  beim  Silber  möglich,  weil  die  Heaction  hier  nur  16  780  cal  ab- 
bt.  Steigt  aber  die  Concentration  der  Säure,  so  wird  der  Werth 
rSOcal  stets  grösser,  bis  er  für  das  Hydrat  31950  cal  beträgt;  die 
ction  wird  deshalb  in  weniger  verdünnter  Säure  möglich.  Alle  übri- 
Reductionen  der  Säure,  als  diejenigen  zu  Stickoxyd,  erfordern  einen 
ngeren  Energieaufwand,  und  deshalb  tritt  das  Stickoxyd  fast  nie- 
8  rein  hervor. 


Bildungswärme  und  Lösungswärme  der  Dithionate. 


Beaction 

Wärme- 
entwickelung 

Lösungswärme 
des  8a1ze8 

(Kg, 02,2802) 

t 

273  590 

•—13  010 

(Na2 ,  O2 , 2  S  O3)     .... 

256  650 

—    5  370 

(Na2,02,2S02,2H20)   . 

262  930 

—  11650 

(Aga,02,2S02,2H20)   . 

96  090 

—  10  360 

(Ba  ,  02,2802, 2H2O)   . 

261  920 

—    6  930 

(Sr  ,  02,2802, 4HaO)   , 

263  610 

—    9  250 

(Ca  ,  Oa,2S02,4HaO)  . 

254  280 

—    7  970 

(Pb,  02,2SOa,4H20)  . 

145  490 

—    8  540 

(Cu  ,  02,2802, 5H2O)  . 

126  250 

—    4  870 

(Mg,02,2S02,6HaO)  . 

248  410 

—    2  960 

(Mn  ,  02,2802, 6HaO)  . 

188  600 

—    1930 

(Zn  ,  02,2803, 6H2O)   . 

173  750 

—    2  240 

(Ni  ,  02,2SOa,6HaO)  . 

154  790 

—    2  420 

Die  Bestandtheile,  aus  welchen  die  Dithionate  hier  gebildet  gedacht 
ien,  sind  Metall,  Sauerstoff  und  gasförmige  schweflige  Säure.  Bezüg- 
der  Neutralisationswärme  der  Dithionsäure,  die  derjenigen  derChlor- 
serstoffsäure  fast  gleich  ist,  vergleiche  S.  359. 


^V 


y 


484 


Bildungswärme  von  Carbonaten,  Doppelsalzen. 


Bildnngswärme  der  wasserfreien  Carbonate. 


Bildung  des  Salzes  nach  der 
Formel  (ROjCOa) 

Bildung  des  Salzes  nach  der 
Formel  (R,02,C0) 

(BaO,C02) 

(SrO,C02)      

(OaOjCOa) 

(PbOjCOa) 

(Ag20,C02) 

55  580 
53  230 
42  490 

22  580 
20  060 

(K2,02,CO) 

(Na2,02,CO) 

(Ba,02,C0) 

(Sr,Oa,CO) 

(Ca, 02,00) 

(Mn,02,C0) 

(Cd,0a,C0) 

(Pb,02,C0) 

(Aga, 02,00) 

250  941 
242  49( 
252  77( 

251  02( 
240  66( 
180  69( 
151 36( 
139  69C 

92  77C 

Die  erste  Tabelle  enthält  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Verei 
gung  von  gasförmiger  Kohlensäure  mit  wasserfreien  Basen.  Die  zwe 
Tabelle  giebt  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  der  wasserfrei 
kohlensauren  Salze  aus  Metall,  Sauerstoff  und  Eohlenoxyd.  Wünsc 
man  die  der  Bildung  derselben  aus  den  Elementen  entsprechende  Wäni 
entwickelung  zu  kennen ,  so  hat  man  nur  die  angegebenen  Wertbe  i 
die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds,  (C,0),  zu  vermehren. 


Bildungswärme  und  Lösungswärme  einiger  Doppelsalze. 


Reaction 


Bildungswärme 


Lösungswämie 


(MgS04,K2S04)  .  .  .  . 
(ZnS04,K2S04)  .  .  .  . 
(Cu  S  O4 ,  Ka  S  O4)  .  .  .  . 
(Mn  S  O4 ,  Ka  S  O4)  .  .  .  . 
(MgS04,K2S04,6H20) 
(ZnS04,K2S04,6HaO)  . 
(CuS04,KaS04,6HaO)  . 
(MnS04,K2S04,4H20) 

(HgCl2,K2Cl2,H2  0)     .    . 
(HgBra,KaBra)     .   .    .    . 

(HgJ2,K2J2) 

(SnCl4,K2Cl2) 

(Sn  Cla ,  Ka  Cla ,  Ha  O)     .    . 

(AuCl3,HCl,4H2  0)     .    . 
(AuBrg.HBrjöHgO)   .    . 


3  300 

4140 

20 

990 

23  920 

23  950 
22  990 
13  810 

6  130 
1  230 

3  040 

24  160 

4  890 

32  130 
35  280 


-|-  10  600 
-i-  7  910 
-j-  9  400 
-\-  6  380 
-—10  020 

—  11900 

—  13  570 

—  6  440 

—  16  390 

—  9  750 

—  9  810 

—  3  380 

—  13  420 

—  5  830 

—  11400 


^en. 


1 


r- 


r   ^ 
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Bildungswärme  von  Doppelsalzen,  Sulfiden. 

Die  Tabelle  enthält  in  der  zweiten  Spalte   die  Wärmeentwickel 

bei  der  directen  Verbindung   der   Salze   oder  Haloid Verbindungen 

trockenem  Wege;  z.  B.  wasserfreies  Magnesiumsulfat  und  Kaliumsu 

verbinden  sich  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  3  300  cal.     Die  di 

Spalte  enthält  die  Lösungs wärme  des  Doppelsalzes.    Werden  die  Wei 

der  zweiten  und  dritten  Spalte  addirt,  so  erhält  man  die  Wärmeentwn 

lung,  welche  stattfindet,  wenn  beide  Salze  gleichzeitig  in  Wasser  ge 

Werden;  für  das  erste  Doppelsalz   beträgt  die   Summe  13  900 cal.      ^ 

gleicht  man  diesen  Werth  mit  der  Lösungswärme  des   einfachen   Sal 

dann  resultirt  die  Wärmeentwickelung  bei  dem  Vermischen   der  bei 

Salzlösungen.       Die  Lösungswärme    des    wasserfreien  Magnesiumsul 

beträgt  nach    S.  315   20  280  cal,    diejenige    des  Kaliumsulfats   dage 

—  6 380  cal,  die  Summe  dieser  beiden  Grössen  ist  13  900  cal  und  da 

gleich  der  oben  genannten  Summe  ist,  so  geht  hieraus  hervor,  dass  wä 

i^ge  Lösungen   der  beiden  Salze   nicht  auf  einander  reagiren.      Diese 

Erscheinung  wiederholt  sich  für  die  übrigen  Salze   der  ersten  Gruj 

Für  die  Haloid  verbin  düngen  findet  man  aber  bei  dem  Vermischen  wä 

riger  Lösungen  oft  eine  wahrnehmbare  Wärmeentwickelung,  z.  B. : 

(HgCl2Aq,K2Cl2Aq)  =  1920, 
(Au  CI3  Aq ,  H  Gl  Aq)  =rzr  4  530, 
(Au  Bra  Aq ,  H  Br  Aq)     =  7  700. 


Zersetzung  salpetersaurer  Salze  durch  Schwefelwasserstoff 

in  wässeriger  Lösung. 


R 

(RNaOßAq.SHaAq) 

Mn 
Fe     . 

Ni 

Co     . 
Zn     . 

—  12  200 

—  6  770 

—  4  900 

—  3  680 

—  1  860 

Cd 
Pb 

TI2    . 
Cu     . 
Hg 
Ag2  . 

> 
■ 

■ 
>       1 

4-    7  050 
-\-  11  430 
-\-  14  190 
+  16  420 
-4-38  640 
+  47  630 
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Umwandlungswärme  isomerer  Modificationen. 


Die  Tabelle  enthält  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Zersetzung  eines 
in  Wasser  gelösten  salpetersauren  Salzes  durch  Schwefelwasserstoffwasser. 
Die  Wärmeentwickelung  ist  positiv  für  diejenigen  Metalle,  welche  in 
schwach  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  negati? 
aber  für  die  übrigen.      Für  die  an  der  Grenze  stehenden  Metalle  ändert 
sich  die  Keaction  mit  der  Concentration  der  freien  Säure  und  damit  ancli 
das  Vorzeichen  der  Wärmeentwickelung.  Ebenso  ändert  sich  die  Wärme- 
entwickelung,  wenn  man  essigsaure  Salze  statt  salpetersaurer  anwendet, 
und  hierdurch  erklären    sich  die  eigenthümlichen  Erscheinungen  beim 
Zink  und  Cadmium.     (Siehe  die  eingehendere  Ausführung   der  erwähn- 
ten  Verhältnisse  auf  S.  505  bis  S.  510.) 


Umwandlungswärme  einiger  isomeren  Modificationen 

in  einander^). 


Umwandlung 


UmwandlungS' 
wäime 


Unlöslicher    amorpher    Schwefel    in   löslichen 
amorphen      

Löslicher  amorpher  Schwefel  in  octaedrischen  . 

Weicher  Schwefel  in  octaedrischen 

Prismatischer  Schwefel  in  octaedrischen      .    .    . 

Glasiges  Selen  in  metallisches 

Weisser  Phosphor  in  rothen  krystallisirten    . 

Amorphes  Silicium  in  krystallisirtes    .    .    .    . 

Glasige  arsenige  Säure  in  krystallisirte    .    . 

Glasige  arsenige  Säure  in  opake 

Aragonit  inKalkspath 

Amorphes  Strontiumcarbonat   in  krystal- 
lisirtes     


S  =  32 


n 


Se  =  79 

P  =  31 

Si  =  28 

As2  08  =  198 

n 

Ca  C  08=  100 
SrC03=147,6 


+  m 

—  80  2) 
+  403) 
+  SO«) 
+  1800  3) 
+  19  200«*) 
+  8100^) 

—  1200^) 

—  2  600') 
+  4  000^ 

+  1000») 


Fernere  Energieunterschiede  des  nämlichen  Körpers  in  verschiede- 
nen Zuständen  lassen  sich  aus  schon  mitgetheilten  Wärmeentwickelungen 
ableiten ,  welche  den  verschiedenen  Zuständen  bei  Ueberführung  in  den 
nämlichen  Endzustand  entsprechen,  oder  dem  nämlichen  Anfangszustand 


^)  Die  nachstehenden  Angaben  sind  entnommen  Berthelot's  ^ Essai  de 
m^canique  chimique  fond^e  sur  la  Thermochimie"  1879,  1,  553. 

2)  Berthelot.  8)  Regnault.  *)  Mitscherlich.  ß)Troostund 
Hautefeuille.      ^)  Favre.      7)  Favre  und  Silbermann. 
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ei  Ueberführung  in  den  nämlichen  Körper  von  verschiedener  Beschaf- 
nheit.  So  z.  B.  ergiebt  sich  der  Energieunterschied  der  verschiedenen 
lodificationen  der  Kohla  aus  ihren  S.  394  aufgeführten  Verbrennungs- 
ärmen:  12  Gewthle.  Holzkohle  enthalten  96  960  —  93  240  =  3  720  cal 
ehr  als  12  Gewthle,  Diamant,  welche  Wärmemenge  bei  der  Umwand- 
ng  von  amorpher  Kohle  in  regulär  krystallisirte  frei  werden  würde, 
ehe  auch  S.  211  bis  S.  214. 


3.    Ableitung  weiterer  nicht  unmittelbar  aufgeführ- 
ter Werthe. 

Mehrfach  wurde  schon  darauf  hingewiesen,  wie  sich  aus  beobachte- 
in therm ochemischen  Werthen  weitere  ableiten  lassen.  So  wurde  ge- 
3igt,  dass  sich  aus  den  beobachteten  Lösungswärmen  einer  Substanz  im 
sten  und  im  flüssigen  Zustande  die  Schmelzwärme  ergiebt  (s.  S.  234). 
ine  Vergleichung  der  Lösungswärmen  eines  Salzes  bei  verschiedenem 
iTassergehalt  lieferte  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Aufnahme  von  Hy- 
ratwasser  (s.  S.  324  bis  335).  Der  Unterschied  der  Lösungswärmen  der 
omponenten  eines  Doppelsalzes  und  des  Doppelsalzes  selbst  stellt  die 
ildimgswärme  des  Doppelsalzes  aus  den  Componenten  dar  (vergl.  S.  337). 
•ie  Bildungswärme  einer  verbrennlichen  Verbindung  ist  gleich  dem  Un- 
ärschiede  der  Verbrennungs wärmen  der  Bestandtheile  und  der  Verbin- 
nng  (s.  S.  390  £P.).  In  allen  diesen  Fällen  war  die  der  Berechnung  zu 
runde  liegende  Betrachtung  eine  übereinstimmende.  Zwei  verschiedene 
ber  in  einander  überführbare  Systeme  A  und  JB  wurden,  durch  Lösung 
ier  durch  Verbrennung,  in  denselben  Endzustand  verwandelt.  Der  Un- 
Tschied  (a  —  h)  der  hierbei  statthabenden  Wärmeentwickelungen  a  und 
giebt  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Ueberführung  des  Systems  A  in 
18  System  B. 

Dieses  allgemeine  Verfahren  der  Ableitung  des  Energieunterschiedes 
r  gleichen  Mengen  der  gleichen  Elemente  in  verschiedenen  An- 
Ugszuständen  aus  den  Wärmeentwickelungen  bei  der  Umwandlung 
gleiche  Endzustände  ist  vielfacher  Anwendung  fähig.  Es  lehrt  dies 
B.  auch  folgende,  einer  gelegentlichen  Anfrage  entsprechende  Berech- 

Man  wünscht  zu  wissen,  wie  viel  Wärme  erforderlich  ist  zur  Ver- 
indlung  des  Natriumdicarbonats  in  Natriummonocar- 
»nat: 

2NaHC03  =  NagCOg  +  CO2  +  HjO    .     .     .     ? 

ese  Wärmeentwickelung  lässt  sich  erschliessen  aus  den  bekannten 
*8ungswärmen  der  beiden  Natriumcarbonate  und  der  Kohlensäure, 
tzt  man  für  die  Lösungswärmen  die  beobachteten  Werthe 
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NagCOa  +  Aq  .  .  .  +  5540  cal;  NaHCOs  +  Aq  .  .  .  —  4270  cal; 

CO2  4-  Aq  .  .  .  +  5880  oal, 

den  letzten  unter  der  Annahme,  dass  die  tibsungswärme  der  Kohlen- 
säure in  reinem  Wasser  nicht  wesentlich  verschieden  ist  von  derjenigen 
in  einer  sehr  verdünnten  Natriumcarbonatlösung ,  so  hat  man  folgende 
Vorgänge : 

NaaCOs  +  H2O  +  Aq  +  CO2  (Gas)  =  NagCOs  (gelöst)  +  H,0 
+  CO2  (gelöst)  ...  +  5  540  +  5  880  =+  11  420; 

2NaHC03  -f  Aq  =  Na2C03  (gelöst)  +  H2O 
+  CO2  (gelöst)  .  .  .  2  .(—  4  270)  =  —  8  540. 

Die  Lösungsproducte  sind  in  beiden  Fällen  die  gleichen.  Folglich  ist 
der  Unterschied  der  bei  den  beiden  Vorgängen  stattfindenden  Wärme- 
entwickelungen  gleich  dem  Unterschied  der  Energieinhalte  der  vor  der 
Lösung  vorhandenen  Körper: 

Energieinhalt  von  [Nag  CO3  +  H2O  +  Aq  +  C02(Gas)]  — 

Energieinhalt  von  [2  Na  H  C  O3  4"  Aq]  = 

+  11420— (—8 540)  = +  19 960  cal. 

Da  nun  der  Energieinhalt  des  zur  Lösung  bestimmten  Wassers  Aq  in 
beiden  Fällen  der  gleiche  ist,  so  hat  man: 

Energieinhalt  von  [Na2C03  -f  HgO  +  CO2  (Gas)]  — 
Energieinhalt  von  [2NaHC03]  =  +  19  960  cal. 

Enthält  aber  das  erste  System  Na2  C  O3  +  H2  0  +  C  O2  (Gas)  an  1 9  960 cal 
mehr  als  das  zweite  2NaHC03,  so  müssen  diesem  zweiten  19  960  cal 
zugeführt  und  von  ihm  aufgenommen  werden  beim  Uebergange  in  das 
erste,  d.  h.  es  findet  dabei  die  Wärmeentwickelung  statt: 

2NaHC03  =  Na2C03  +  Hg 0 (flüssig)  +  C O3  (Gas)  ...  —  19960cal. 

Wird  das  Wasser  nicht  im  flüssigen,  sondern  im  gasförmigen  Zustande 
vorausgesetzt,  in  welchem  es  beim  Erhitzen  des  Natriumdicarbonats 
weggeht,  so  ist  auch  die  Verdampfungswärme  von  1  Mol.  Wasser  im 
Betrage  von  9  660  cal  noch  aufzuwenden.     Man  hat  dann  weiter 

2NaHC03  =  Na2C03  +  H20(Gas)  +  C02(Gas)...  — 19960  — 

9  660  =  —  29  620  cal. 

Wird  das  nämliche  System  von  Körpern  durch  verschiedene  Vor 
gange  in  verschiedene  Endzustände  übergeführt,  so  ergiebt  dei 
Unterschied  der  damit  verknüpften  Wärmeentwickelungen  den  Unterschiec 
der  Energieinhalte  der  verschiedenen  Endsysteme  oder  die  Wärmeent 
Wickelung  bei  der  Umwandlung  des  einen  Endsystems  in  das  anden 
(siehe  das  Beispiel  auf  S.  489). 

Durchläuft  ein  Vorgang  eine  oder  mehrere  Zwischenstufen  unc 
sind  die  Wärmeent  Wickelungen  von  Stufe  zu  Stufe  bekannt,  so  ergieb 
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sich  die  Wärmeentwickelung  für  den  üebergang  des  Anfangszustandes 
in  den  Endzustand  als  die  Summe  der  einzelnen  Wärmeent Wickelungen. 
Es  sei  die  Wärmeentwickelung  für  den  üebergang  von  Stickstoff 
und  WassserstofP  in  gelöstes  Ammoniak  zu  bestimmen : 

(N,H3,Aq)     ...     X. 

Diese  gesuchte  Wärmeentwickelung  x  ist  gleich  der  Summe  der  Wärme- 
entwickelungen bei  der  Bildung  des  Ammoniaks  aus  den  Elementen  und 
bei  der  Absorption  des  gebildeten  Ammoniaks  in  Wasser,  also 

x  =  (N,H3)  +  (NH3,Aq). 

Die  Element -Bildungswärme  des  Ammoniaks  ist  nicht  unmittelbar 
beobachtet  worden,  aber  aus  der  Verbrennungs wärme  des  Ammoniaks 
und  seiner  elementaren  Bestandtheile  abzuleiten  (vergl.  S.  398  u.  396): 

Verbrennungswärme  von   II3  .  .  .  3.  34  180  =  102  540 

n  n     N    .  .  . =  0 

Summe     =  102  540 

Verbrennungswärme  von  NH3    .     .     .     .     =     90  650 

Unterschied     =     1 1  890. 

Daher  ist  (NjHs) +11890. 

Es  wurde  beobachtet  (N  H3 ,  Aq)     .     .     .     -|-     8  435. 
Folglich  ist  die  Bildungswärme  des  gelösten  Ammoniaks 

(N,H3,Aq)  .  .  .  +  11890  +  8  435  =  +  20  325  cal. 

Wäre  in  irgend  einer  Zusammenstellung  thermochemischer  Daten 
nur  die  Bildungswärme  des  Ammoniaks  als  Gas  und  in  gelöster  Form 
aufgeführt,  also 

(N,H3) +  11890, 

(N,H3,Aq)       .     .     .     .      +  20  325, 

und  man  wollte  die  Lösungswärme  des  Ammoniaks  wissen,  so  würde 
sich  dieselbe  als  Differenz  des  zweiten  und  ersten  der  obigen  Werthe 
ergeben : 

(NH3,Aq)  =  (N,H3,Aq)  —  (N,H3)  =  +  20  325  —  11  890=  +  8435. 

Man  hätte  hieran  zugleich  ein  Beispiel  für  gleiche  Anfangs-  aber  ver- 
schiedene Endzustände  (vergl.  S.  488): 

N  +  H2  +  Aq  =  NH3Aq    .     .     .      +  20  325, 
N  +  H3  +  Aq  =  NH3  +  Aq    .     .      +  11  890. 

Daher 

NH3  +  Aq  =  NH3Aq      .     .     .     ^0325  —  11  890  =  + 8  435. 

Derartige  Betrachtungen  gestatten,  aus  thermochemischen  Daten 
anderweitige  damit  in  Beziehung  stehende  abzuleiten.  Sie  werden  auch 
benatzt  zur  Berechnung  gesuchter   thermochemischer  Wei*the  aus  den 
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Ergebnissen  unmittelbarer  Beobachtungen.  Dieselben  fussen  auf  den 
S.  203  ausgesprochenen  Sätzen,  welche  ihrerseits  in  letzter  Linie  aas 
dem  Grundsatz  der  Erhaltung  der  Energie  folgen. 


XXVII.    Abhängigkeit  chemischer  Vorgänge  von  den 

Energieänderungen. 

1.    Verschiedene  Beispiele. 

Jeder  chemische  Vorgang,  der  durch  eine  Umlagerung  von  Element* 
atomen  sich  vollzieht  und  nach  seiner  Einleitung  ohne  weitere  Vermitte- 
lung  verläuft,  ist  erfahrungsmässig  von  einer  Wärmeentbindung  begleitet 
Der  Vereinigung  von  Wasserstoff  mit  Chlor  zu  Chlorwasserstoff, 
oder  vielmehr  der  Umsetzung  von  1  Mol.  Wasserstoff  mit  1  Mol.  Chlor 
zu  2  Mol.  Chlorwasserstoff  entspricht  die  Wärmeentwickelung: 

Ha  +  Cla  =  2HC1 +44  000cal. 

Diese  Umsetzung,  wenn  sie  einmal  eingeleitet  ist  durch  Erwärmung 
auf  eine  gewisse  Temperatur  oder  durch  einen  Lichtstrahl,  vollzieht  sich 
rasch  und  vollständig  zwischen  allen  Wasserstoff-  und  Chlormolekülen, 
welche  in  Berührung  gebracht  wurden. 

Dagegen  ist  die  in  chemischer  Beziehung  ganz  entsprechende  Um- 
setzung zwischen  Jod  und  Wasserstoff  nicht  ausführbar.  Dieselbe 
ist  aber  in  thermischer  Hinsicht  eine  entgegengesetzte,  insofern  sie  eine 
Wärmebindung  bedingt: 

H2+J2  =  2HJ —  12080cal. 

Bei  allen  rasch  verlaufenden  chemischen  Umsetzungen  ist  der  Ener- 
gieinhalt der  Umsetz ungsproducte  geringer  als  derjenige  der  vor  der 
Umsetzung  vorhandenen  Körper.  Der  Unterschied  tritt  während  der 
Umsetzung  als  Wärme  auf. 

Hiermit  ist  aber  nicht  gesagt,  dass  umgekehrt  Körper,  welche  unter 
Wärmeentbindung  sich  umsetzen  könnten ,  dies  auch  unter  allen  Um- 
ständen thun.  Wasserstoff  und  Chlor  können  bei  niedriger  Temperatur 
im  Dunkeln  in  Berührung  sein,  ohne  auf  einander  einzuwirken.  Ja  es 
giebt  Körper,  welche  noch  nie  gewisse  Umsetzungsproducte  geliefert 
haben,  obwohl  diese  unter  Wärmeentbindung  entstehen  würden.  Stick* 
Stoff  und  Wasserstoff  verbinden  sich  nicht  unmittelbar,  wie  Chlor 
und  Wasserstoff,  obgleich  die  Ammoniakbildung  eine  beträchtliche  Wärme* 
menge  entbinden  würde: 

N2  +  3H2    =    2NH3.     .     .     .      f  23  780cal. 
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Wenn  also  auch  die  Möglichkeit  einer  Wärmeentbindung  nicht 
mmer  den  Verlauf  des  betreffenden  chemischen  Vorgangs  zur  Folge  hat, 
3  ist  dieselbe  aber  immerhin  eine  unerlässliche  Vorbedingung  für  den 
ach  erfolgter  einmaliger  Einleitung  weiterhin  unvermittelten  glatten 
ollzug  chemischer  Umsetzungen. 

Würde  ein  chemischer  Vorgang  mit  einer  Wärmeabsorption  ver- 
lüpft  sein,  d.  h.  ist  der  Energieinhalt  der  Umsetzungsproducte  grösser 
s  derjenige  der  vor  der  Umsetzung  vorhandenen  Körper,  so  vollzieht 
3h  die  Umsetzung  im  günstigsten  Falle  nur  in  dem  Maasse,  als  die  er- 
rderliche  Wärme  zugeführt  wird,  wenn  sie  überhaupt'  dadurch  ausführ- 
ir  wird,  was  sehr  häufig  nicht  zutrifft,  in  manchen  Fällen  nur  in  ganz 
Igen  Grenzen.  Doch  sollen  die  unter  unmittelbarer  Aufnahme  von 
arme  oder  überhaupt  von  Energie  zu  verwirklichenden  chemischen 
Drgänge  erst  nachher  etwas  eingehender  erörtert  werden.  Vorerst 
ögen  die  nächsten  Aufführungen  von  Beispielen  die  im  Allgemeinen 
eh  kundgebende  Abhängigkeit  chemischer  Umsetzungen  von  den  damit 
»rknüpften  Wärmeentwickelungen  darlegen. 

Nach  dem  Erhitzen  auf  die  Entzündungstemperatur  verbinden  sich 
''asserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser  unter  bedeutender  Wärme- 
itbindung : 

2H2  +  O2  =  2H2O  (flüssig) +  136  720cal. 

Dagegen  lässt  sich  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauer- ^ 
toff  durch  Erhitzen  nicht  einleiten.    Aber  es  würde  auch  die  Umsetzung 
.  B.  zu  Stickoxyd  von  einer  Wärmebindung  begleitet  sein : 

Na  -f  02  =  2 NO —43  150 call). 

Andererseits  ist  es  aber  nicht  möglich,  das  Wasser  zu  Wasserstoff- 
yperoxyd  direct  höher  zu  oxydiren,  während  dagegen  Stickoxyd 
äicht  ein  weiteres  Sauerstoffatom  aufnimmt.  lin  ersteren  Falle  würde 
ine  Absorption  von  Wärme  stattfinden  müssen,  im  zweiten  wird  Wärme 
rei: 

H2-O  4-  0  =  H2O2 —  23  070cal. 

N0+0  =  N02 +19  570cal. 

Demgemäss  wird  also  Wasser  nicht  zu  Wasserstoffhyperoxyd  oxy- 
fct,  im  Gegentheil  zersetzt  sich  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser 
JJd  Sauerstoff  unter  Wärmeentbindung: 

2H2O2  =  2H2O  +  O2     .     .     .     +23  070.2  =  +46  140  cal. 

Hiermit  steht  auch  die  Thatsache  im  Einklang,  dass  der  Wasserstoff 
i  directer  Oxydation  stets  nur  Wasser  und  niemals  Wasserstoffhyper- 
^d  liefert.  Im  ersteren  Falle  ist  die  Wärmeentbindung  eine  grössere 
s  im  letzteren : 


^)  J.  Thomaen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1880,  1094. 
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H2  4-0  =  H.20 -|-68  360cal 

H2  4-02=H2  02 +45  290cal 


Unterschied     23  070  cal. 


Es  entsteht  also  diejenige  Oxydationsstufe,  deren  Bildung  am  meisten 
Wärme  frei  macht ,  beim  Wasserstoff  die  niedere ,  das  Wasser  und  kein 
Wasserstoff hyperoxyd,  beim  Stickstoff  bildet  sich  aus  der  niederen,  dem 
Stickoxyd,  die  höhere,  die  Untersalpetersäure. 

Da  sonach  die  Darstellung  des  Wasserstoffhyperoxyds  aus  den  Ele- 
menten nicht  möglich  ist ,  so  kann  man  zu  dieser  Verbindung  nur  auf 
indirectem  Wege  gelangen.  Es  geschieht  dies  unter  Zuhilfenahme  fremder 
Energie,  welche  anderen  chemischen  Vorgängen  entstammt,  die  man  der 
Bildung  des  Wasserstoffhyperoxyds  vorausgehen  lässt  und  damit  ver- 
knüpft. Man  verbindet  zunächst  den  wasserfreien  Baryt  mit  Sauerstol^ 
was  unter  Wärmeentbindung  geschieht: 

2BaO  +  02  =  2Ba02     ....     +24  200  cal. 

Das  gebildete  Baryumhyperoxyd  behandelt  man  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure,  wobei  mit  folgendem  Vorgang  eine  Wärmeentbindung 
statt  hat: 

2  Ba  O2  +  4  H  Cl  (verd.)  =  2  Ba  CI2  (gelöst)  +  2  Ha  O2  (gel.) .  +  44  OOOcaL 

Das  Streben  chemischer  Systeme  zur  Annahme  deijenigen  Zusammen- 
setzung, welche  der  grössten  Wärmeentbindung  entspricht,  lässt  sieb 
auch  am  Verhalten  des  Baryumhy peroxy ds  und  dessen  Hydrats 
darlegen  ^).  Baryumhyperoxyd  ist  im  wasserfreien  Zustande  beständig 
während  es  sich  als  Hydrat  freiwillig  langsam  zersetzt,  wie  folgend« 
Beobachtungsergebnisse  näher  darthun: 


Ba02,  trocken 


Jan.  1874 :  Ueberscliüssiger  Sauerstoff  über  Ba  O. . .  9,4Proc 
Nov.  1877:  „  „  „  „     . .  .  9,2    , 


Ba02,7H2  0;feucht 
(die  Hälfte  seines 
Gewichts  Wasser  { 
beigemengt  ent- 
haltend) 

Ba02,7H20; 

unter  Wasser  auf- 
bewahrt 


Jan.  1874 :  Ba  0  =  76,5  Proc. ;  überschüssiger  O  ...  8,0    r 
Nov.  1877:  „  „  . . .  6,4     « 

Die  Zersetzung  wurde  durch  die  Bildung  von  krystalli 
sirtem  Barythydrat,  BaO,10H2O,  verlangsamt,  wodurcl 
das  benachbarte  Superoxyd  entwässert  wird  und  im  eni 
standenen  Barythydrat  eingeschlossen  bleibt. 

Jan.  1874 :  Ba  0  =  76,5  Proc. ;  überschüssiger  0  ...  8,0  Pro< 
Nov.  1877:  „  „...0,28     „ 

Es  hatte  sich  kein  Baryumcarbonat  gebildet. 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  85,  880;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,88. 
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Diese  yerschiedenen  Erscheinungen  Hessen  sich  voraussehen  nach 
den  einschlägigen  Wärmeentwickelungen.  Denn  die  Zersetzung  des 
wasserfreien  Baryumhyperoxyds  ahsorbirt  Wärme: 

Ba02  =  BaO  +  0 12  100cal. 

Daher  findet  dieselbe  nicht  statt  ohne  Mitwirkung  einer  fremden  Energie. 
Dagegen  wird  bei  der  Umwandlung  des  Baryumhyperoxyds  in  Baryum- 
monohydrat  und  freien  Sauerstoff  Wärme  entbunden : 

BaOa  -f-  H2O  (flüssig)  =  BaO^HjO  +  0     .     .     .     +    5  520cal 

(fest)     =         „  „     .     .     .     +   4000    „ 

(Gas)    =         „  „     .     .     .     +  15  200  „ 

Hiemach  erklärt  sich  auch  die  ^)  unmittelbare  Ersetzung  des  Sauerstoffs 
durch  gasförmiges  Wasser.     Ebenso  hat  man  für  die  höheren  Hydrate: 

Ba02,7H2O  +  3H2O  (flüssig)  =  BaOjlOHjO  +0  .  .  .  +  10600 cal 

+       „         (fest)     =  „  .  .  .  +    6400  „ 

Die  letzte  Umsetzung  vollzieht  sich  schneller,  wenn  soviel  Wasser  zu- 
gegen ist,  dass  durch  Lösung  des  jeweilig  gebildeten  Barythydrats  der 
Yerlauf  der  Keaction  erleichtert  wird.  Das  reine  Baryumhyperoxydhy- 
drat  muss  sich  langsamer  umsetzen,  weil  jedes  Molekül  krystallisirtes 
Barythydrat  für  seine  Bildung'  eine  gewisse  Wassermenge  den  benach- 
barten Superoxydhydratmolekülen  entzieht: 

10(BaO2,7H2O)  =  7(BaO,  IOH2O)  +  70  +  SBaOg  ...  +  19  000cal. 

Das  80  entwässerte  Superoxyd  bleibt  beständig,  bis  etwa  allmählich  durch 
Infiltration  von  dem  krystallinischen  Barythydrat  eingeschlossenes  Wasser 
zu  ihm  gelangt. 

Die  Bildung  der  Verbindungen  des  Wasser stoffhyperoxyds 
mit  Alkalien  2)  und  insbesondere  mit  Baryt  und  mit  Baryumhyper- 
oxyd,  sowie  deren  Zersetzung  findet  ebenfalls  ihre  Erklärung  durch  die 
damit  verknüpften  Wärmeentwickelungen,  welche  durch  Messung  der 
Lösungswärmen  betreffender  Verbindungen  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure  ermittelt  wurden  ^): 

BaOj  (wasserfrei)  +  HgO?  (verd.)  =  BaOg.HaOs  (kryst.)  .  .  +  10  200 
BaO,  (wasserfrei)  +  H2O  (flüssig)  =  Ba02,H2  0 +    2  800 

Wasser  fest :  -j-  1  400 
BaOj  +  IOH2O  (flüssig)  =  BaO2,10H2O  (kryst.) +18  200 

Wasser  fest :  +    3  800 

H3  O2  +  Ba  0 ,  H2  0  (verd.)  =  Ba  0,  (wasserf.)  +  2  H2  0  +  Wasser  +  5  600 
2H2O2  +  BaO,H2  0(verd.)  =  Ba02  ,H2  02  +  2H2O  +  Wasser  +  15  800 
Ba02,H202  +  Ba02,H20  +  0 +  14200 

1)  Von  Boussingault  beobachtet. 

2)  Em.  Schöne,   Ann.  Chem.    1878,  192,  257;  193,  241;  1879,  195,  228; 
196,  58;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  197 ;  f.  1879,  194. 

3)  Berthelot,    Compt.  rend.    1880,  90,  334. 
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Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  bildet  sich  das  Hydrat  BaO2,10H8  0 
unter  Entbindung  von  29  600  cal : 

Ba02,H20  =  BaO,H20  +  0 +   2800  ■ 

BaO2,10H2O  =  BaO,10H20  +  0 +11800 

So  gelangt  man  zu  dem  ursprünglichen  Zustand  des  Alkalis  und 
zur  Zersetzung  des  Wasserstoffhyperoxyds  durch  eine  Reihenfolge  von 
Umwandlungen,  deren  jede  und  deren  Gesammtheit  mit  einer  Wärme- 
entbindung verknüpft  ist. 

Eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure" giebt  Nit ro- 
und nicht  Sulfoderivate.  Man  hat  für  die  Bildung  der  Benzol- 
sulfosäure: 

CßHß  +  SO4H2  =  CeHeSOa  +  H2O     .     .     .     +  14400  +  «, 

wobei  oi  die  Lösungswärme  der  Benzolsulfosäure  in  Wasser  bedeutet, 
welche  einige  Wärmeeinheiten  nicht  übersteigen  wird ;  und  für  die  Bil« 
düng  des  Nitrobenzols: 

CeHß  +  N03H  =  C6H5NO2  +  H3O +36600. 

DerUeberschuss  36  600  —  (14  400  +  a)  =  22  200  —  a  ist  sebrgroBg 
und  würde  weder  durch  den  Unterschied  der  Wärmeentwickelangen 
bei  der  Vereinigung  von  H2O  mit  der  überschüssigen  Salpeterschwefel- 
säure noch  durch  den  Unterschied  der  Lösungswärmen  des  Nitrobenzols 
und  der  Benzolsulfosäure  in  der  gleichen  Flüssigkeit  aufgehoben  werden. 
Sonach  ist  die  Noth wendigkeit  der  Bildung  des  Nitroderivats  zu  Ungun- 
sten des  Sulfoderivats  eine  Folge  der  im  ersteren  Falle  grösseren  Wärme- 
entbindung  1). 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  chemische  Vorgänge,  welche  für  sich 
nicht  unmittelbar  ausführbar  sind,  weil  sie  eine  Wärmebindung  bedingen, 
verwirklichen,  dadurch,  dass  man  sie  mit  anderen  Vorgängen  verknüpft, 
welche  eine  überwiegende  Wärmeentbindung  verursachen.  So  giebt  die 
Zersetzung  der  Haloidverbindungen  des  Acetyls  durch  übe^ 
schüssiges  Wasser  folgende  Wärmeentwickelungen  ^) : 

C2H30Cl  +  H20  +  xAq  =  C2H4  02(gel.)  +  HCl(gel.).  .  .  +23300 
C2H30Br  +  H2O  +  X  Aq  =  C2H4O2  (gel.)  +  HBr(gel.) ...+  23300 
C2H3O  J   +  H2O  +  xAq  =  C2H4O2  (gel.)  +  H  J  (gel.) .    .    .    +  21 400 


Da  die  Lösungs  wärme  der  krystallisirbaren  flüssigen  Essigsäure  in  Wasser 
+  400  cal,  diejenige  des  Chlorwasserstofi's  HCl  +  17  400  cal,  des  Brom-' 
wasserstofi's  HBr   +   20  000  cal,    des  Jodwasserstoffs  +  19  570  cal 
trägt,  so  ist  ferner 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  1302;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  U. 

2)  Berthelot  und  Louguinine,    Add.  chim.  phys.  (5)  6,  289;  Jahres- 
ber. für  Chemie  f.  1875,  88. 
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H3OCI  +  H3O  =  C2H4O2  (flüssig)  +  HCl  (Gas)  .  .  .  +  5  500 
H3  0 Br  +  H2 0  =  Ca  H4  O2  (flüssig)  +  HBr  (Gas)  .  .  .  +  2  900 
H3OJ    +  H2O  =  C2H4O2  (flüssig)  +  H  J    (Gas)    .     .     .     +  1  800 

lese  Umwandlungen  gehen  unter  Wärmeentbindung  vor  sich.  Folg- 
5h  würde  umgekehrt  die  Bildung  der  Säure  -  Chloride ,  -Bromide 
id  -Jodide  aus  den  Säurehydraten  und  den  Wasserstofi'säuren  der  Ha- 
gene  die  gleichen  Wärmemengen  absorbiren.  Dieselbe  findet  daher  nur 
ii  Gegenwart  eines  Körpers  wie  Phosphorsäureanhydrid  oder  Schwefel- 
iureanhydrid  statt,  welche  bei  der  Vereinigung  mit  Wasser  bedeutend 
ehr  Wärme  frei  machen,  so  dass  die  Summe  der  Wärmeentwickelungen, 
!r  negativen  und  positiven,  eine  positive  wird,  z.  B. : 

)3  +C2H4O2.+  HCI  =  C2H3OCI  +  SH2O4  .  .  ungefähr  +  18  000 
O5  +  3C2H4O2  +  3HCI  =  3C2H3OCI+2PH3O4     .     .     +17  600 

Die  ^)  drei  Vorgänge  der  Substitution  von  Chlor  oder  von 
rem  oder  von  Jod  für  ein  WasserstofiFatom  in  der  Essigsäure 
irden  sich  in  chemischer  Beziehung  vollständig  entsprechen,  aber 
5ht  in  thermischer,  wie  die  beigeschriebenen  Wärmeentwickelungen  be- 
nden : 

H4O3  +  CI3  =  C2H3CIO2  +  HCl +30  000 

H4O3  +  Br2=  C2H3Br02  +  HBr +    4800 

H4O3  +  J3    =C2H3J02    +  HJ —18000 

imäss  diesen  Wärmeentwickelungen  sind  die  beiden  ersten  Um- 
ixungen  direct  ausführbar,  aber  die  directe  Substitution  des  Jods  für 
asserstoff  kann  nicht  stattfinden.  Im  Gegentheil  werden  Acetyljodid 
d  die  jodirten  Verbindungen  im  Allgemeinen  leicht  angegriffen  durch 
dwasserstoff  unter  Ausscheidung  von  Jod : 

CH3OJ  +  HJ  =  C2H4O  +  Ja. 

Acetylchlorid  wird  durch  JodwasserstoflFgas  in  Acetyljodid 
ngewandelt : 

1H3OCI  +  HJ  =  C2H30J  +  HCl +3000cal. 

agegen  kann  umgekehrt  Jod  durch  Chlor  ersetzt  werden  unter  Anwen- 
mg  von  Silberchlorid: 

JH3OJ  +  AgCl  =  C2H30Cl  +  AgJ +7000cal. 

Man  sieht  aus  diesen  Beispielen,  wie  thermochemische  Betrachtungen 
'8  Führer  dienen  können  bei  der  Wahl  der  Reactionen  zur  Bereitung 
eses  oder  jenes  bestimmten  Körpers. 

Das  Jodsilber  wird  durch  Chlor  vollständig  in  Chlorsilber  um- 
wandelt, unter  Wärmeentbindung: 


^)  Berthelot  und  Louguinine,  Ann.  chim.  phys.(5)6,  299;  Jahresber. 
'  Chemie  f.  1875,  89. 


496    Chemische  Vorgänge  gemäss  den  Wärmeentwickelangen.  j 

2AgJ  +  Cl2  =  2AgCl  +  J2     .     .     .     +31160. 

Umgekehrt    wird    das    Chlor silber    durch    Jodwasserstoff-  ; 
säure,  sei  diese  gasförmig  oder  gelöst,  vollständig  zersetzt,  ebenüedlB 
unter  Wärmeentbindung: 

2AgCl  +  2HJ  (Gas)  =  2AgJ  +  2HCl  (Gas)  .  .   +  24  920. 

Diese  beiden  positiven  Wärmeentwickelungen  leiten  sich  in  folgen? 
der  Weise  ab: 

Einerseits  ist  nach  S.  470 

Ag2  +  CI2  =  2  .  29  380  =  +  58  760  und 
Ag2  +  J2  =  2 .  13  800=  +  27  600, 

woraus 

2  AgJ  +  CI2  =  2  AgCl  +  J2  =  58  760  —  27  600  =  +  31 160. 

Andererseits  ist  nach  S.  476 

AgaO  +  2HC1  (Gas)  =  2 AgCl  +  H2O  .  .  .  +    77 220, 
AgaO  +  2H J    (Gas)  =  2 AgJ   +  HjO  .  .  .  +  102  140; 

da  ferner  die  Absorptions wärme  von  HCl  nach  S.  450  ==  -|-  17  320  cal 
und  von  H  J  nach  S.  454  =  +  19  210,  so  ist 

Ag20  +  2HCl(verd.)  =  2AgCl  +  H20  .  .  .  +77  220—2.17  320 

=  +  42  580cal, 

Ag20  +  2HJ(verd.)  =  2 AgJ  +  Ha 0  .  .  .  +102  140  —  2.19  210 

=  +  63  720cal. 

Man  hat  daher 

2AgCl  +  2HJ(Gas)  =  2AgJ  +  2HCl(Gas)  .  .  .  102140  —  77  220 

=  +  24  920  cal 

2AgCl  +  2HJ(verd.)  =  2AgJ  +  2HCl(verd.)  .  .  .  63  720  —  42  580 

=  +  21  140  cal. 

Der  Verbindung  des  Kohle  noxyds  mitSauer  stoff,  mitSchwe- 
fel  und  mit  Chlor  entsprechen  folgende  Wärmeentwickelungen*): 

CO  +  0  =C02 +68  200,      . 

CO  +  S (Gas)  =  COS  (Gas) —    3  600, 

CO  +  CI2         =  COCI2  (Gas) +18  800. 

Im  Einklang  hiermit  vereinigt  sich  Kohlenoxyd  unmittelbar  mit  Sauer- 
stoff zu  Kohlendioxyd  und  mit  Chlor  zu  Kohlenoxychlorid,  aber  nicht  mit 
Schwefel  zu  Kohlenoxysulfid,  welcher  letzteren  Verbindung  eine  negative 
Bildungswärme  zukommt. 

Natrium  wirkt  auf  Natriumhydroxyd  bei  Kothglühhitze  nicht  ein. 
Pagegen  wird  gemäss  der  umgekehrten  Reaction 

1)  Bertlielot,  Compt.  rend.  87,  578;  Jahresber.  fdr  Chemie  f.  1878,  99. 
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2Na.jO  +  Ha  =  2NaOH  +  Na^ 

r  "das  Natriumoxyd  durch  Wasserstoff  leicbt  in  Natriumhydroxyd 
3  'und  Natrium  zersetzt.  Dieses  Verhalten  stimmt  mit  den  thermoche mischen 
,  Beziehungen.     Es  ist  nämlich 

i  Naa  +  0  +  Aq +155200    (Thomsen), 

•  NaaO  +  Aq +    55  OOO(Beketoff)i), 

-  wonach 

I  Naj  -f-  0  =  NaaO 155  200  —  55  000  =  100  200. 

;  Femer  ist 

j.  NagO  +  H2O  =  2NaOH +35  500, 

.     H2  +  0  =  H20 +69  000; 

somit 

2NaOH  +  Na2  =  2Na2O  +  H2...100200  — (69000+35500)=— 4300. 

Demgemäss  findet  dieser  Vorgang  nicht  statt,  sondern  der  obige  umge- 
kehrte, welcher  4300  cal  entbindet. 

Die  grössere  Leichtigkeit,  mit  welcher  Ozon  oxydirend  wirkt  im 
Vergleich  zum  Sauerstoff,  erklärt  sich  durch  den  grösseren  Energie- 
inhalt des  Ozons: 

O3  =  O2  +  0 +  29  600  cal  2). 

Indem  also  das  eine  der  drei  Sauerstoffatome  des  Ozons  in  Wirkung  tritt 
unter  gleichzeitiger  Eückbildung  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  werden 
29  600  cal  mehr  entbunden  als  durch  die  Wirkung  eines  Atoms  des  ge- 
wöhnlichen Sauerstoffs. 

Während  die  Ghlorate  unter  Wärmeentbindung  in  Chloride  und 
Sauerstoff  zersetzt  werden  ^) : 

KClOa  (fest)  =  KCl  (fest)  +  30 +11000cäH) 

NaClOs  (fest)  =  NaCl  (fest)  +  30 +  12  300 

Bav,C103  (fest)  =  Bai/,C1  (fest)  +  30 +  12  600 

absorbirt  schwach  befeuchtetes  Chlorkalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ozon  und  giebt  geringe  Mengen  von  Chlorat  ^).  Hierbei  gelangt  also 
der  Ueberschuss  der  Energie  des  Ozons  zur  Verwendung. 

Mit  den  entgegengesetzten  Zersetzungswärmen  von  Kalium-Chlo- 
rat  und  -Bromat  einerseits  und  Kaliumjodat  andererseits 


^)  N.  Beketoff,  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.  1879,  856;  Jahresber.  für 
Chemie  f.  1879,  123. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  1282;  Ann.  chim.  phys.  (5)  10,  162; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  87;  f.  1877,  103. 

*)  Berthelot,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  106. 

*)  Diese  Zersetzung,  welche  nicht  durch  den  umgekehrten  Vorgang  be- 
grenzt wird,  kann  nach  den  Versuchen  von  R.  Pictet,  Compt.  rend.  85,  1214; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  69,  nicht  aufgehalten  werden  durch  einen  Druck 
Ton  320  atm. 

^)  Berthelot,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  89. 
Naumann I  Thermochemie.  ^^^ 
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KCIO3  =KC1   +O3 +11000 

KBr03=KBr  +  03 +11100 

KJO3     =  KJ     +  O3 —44100 

steht  in  Einklang  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  beiden  ersten  Yerbb 
düngen  nnd  die  erst  bei  höherer  Temperatur  und  nur  unter  fortwähren 
der  Wärmezufuhr  stattfindende  Zersetzung  des  Kaliumjodats. 

Nach  den  auf  S.  447  gegebenen  Bildungs wärmen  hat  man  fär  d» 
Zersetzung  des  Chloralhydrats  durch  Alkohol: 

C2HCl30,H20  +  C2H60  =  C2HCl30,C2H60+H20  ...  +14400 

—  12  100  =+  2  300cal. 

Demgemäss  wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Chloralhydn 
mit  absolutem  Alkohol  das  weniger  flüchtige  Wasser  von  dem  flüchtigera 
Alkohol  verdrängt  unter  Bildung  des  erst  bei  115^  flüchtigen  Alkoholaii 
während  das  bei  95 ^  flüchtige  Hydrat  zersetzt  wird.  Doch  erfordert  & 
Vollendung  der  Eeaction  einen  Ueberschuss  von  Alkohol  wegen  da 
theilweisen  Dissociation  des  Alkoholats. 

Nach  Zusatz  von  Kalkmilch  zu  einer  concentrirten  warmen  Lösoni 
von  Chlorcalcium  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Calciumoxychlo 
r  i  d  h  y  d  r  a  t ,  Ca  CI2  , 3  Ca  0 , 1 6  H2  0,  aus.  Die  Bildungswarme  dieser  Ver 
bindung  aus  Calciumchlorid,  Kalkhydrat  und  Wasser  ist  grösser  als  du 
Bildungswärme  des  Calciumcbloridhydrats ,  CaCl2,6H2  0,  aus  Calcium 
chlorid  und  Wasser.  Es  beträgt  nämlich  nach  S.  437  und  nach  S.  31^ 
nebst  S.  325 

CaCl2  +  3(CaO,H20)  +  13H20(fest)  =  CaCl2,3CaO,  I6H2O  .  . . 

.  .  .  +  15  760cal. 

CaCl2  +  6  H2  0  (fest)  =  CaCl2  ,  6  H2  0 +  13  110 

Bei  der  Einwirkung  wässeriger  Cyanwasserstoffsäure  auf  Cadmiam' 
oxyd  entsteht  das  Ca dmiumoxycyanidhydrat,  2  CdCy2,CdO,5HjQ 
und  nicht  Cadmiumcyanid.  Die  Bildung  der  ersteren  Verbindung  ist 
mit  der  grösseren  Wärmeentbindung  verknüpft  (siehe  S.  438). 

Concentrirte  Ueberchlorsäure  ist  sehr  unbeständig  und  wirkt 
energisch  oxydirend;  dagegen  zeichnet  sich  die  verdünnte  Säure  dnrdi 
grosse  Beständigkeit  aus.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  durch  eineYe^ 
gleichung  der  Zersetzungswärmen  (vgl.  S.  443): 

CIO4H  (rein,  flüssig)  =  Cl  +  V2O  +  V2H2O  (Gas) +    9  900 

=  Cl  +  7/2  0  +  V2H3O  (flüssig)    ...+  14900 
CIO4H     (verdünnt)     =  Cl  +  V2O  +  V'2n2  0  (flüssig)    ...  —    4900 

Wenn  eine  chemische  Umsetzung  unter  gewissen  Umständen  nntei 
Wärmeentbindung  sich  vollzieht  und  man  vermag  die  Umstände  so  ab* 
zuändern,  dass  die  Wärmeentbindung  jetzt  in  entgegengesetzter  Rieh' 
tung  liegt,  so  kann  die  Umsetzung  selbst  jetzt  in  entgegengesetstei 
Richtung  vor  sich  gehen,   aus  den   Umsetzungsproducten  können  siel 
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ineder  die  vor  der  Umsetzung   vorhandenen  Körper  zurückbilden;   man 
[lat  einen  umkehrbaren  chemischen  Vorgang. 

So  kann  durch  eine  Temperaturänderung,  wenn  sie  derartig  Zu- 
Btandsänderungen  bewirkt,  dass  die  Energie  Verhältnisse  wesentlich  an- 
dere werden,  eine  Umkehrung  des  Zeichens  der  Wärmeentwickelung 
(-|-  in  — )  und  somit  auch  die  entgegengesetzte  Eeaction  hervorgerufen 
werden : 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  das  Chlor,  wenn  auch  lang- 
sam, das  Wasser  unter  Bildung  wässeriger  Salzsäure  und  Abscheidung 
von  SauerstoflF.  Zwischen  200^  und  400^  wird  umgekehrt  das  Salz- 
Bäuregas  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zersetzt  unter  Bildung 
Ton  Wasserdampf  und  Abscheidung  von  Chlor. 

Die  bei  diesen  entgegengesetzten  Vorgängen  stattfindenden  Wärme- 
entwickelungen leiten  sich  in  folgender  Weise  ab.  Einerseits  ist  für 
gewöhnliche  Temperatur  die  Bildungswärme  des  Wassers  und  der  ge- 
lösten ChlorwasserstofiPsäure 

2H2  +  O2  =  Ha  0  (flüssig)      .     .     .     .     .     +  138  000  cal, 
2H2  +  2CI2  =  4HC1  (gelöst)      .     .     .     .     +  157  000  cal; 

daraus  folgt 

2H, 0 (flüssig)  +  2 Cla  =  4HCl (gelöst) +  O2  .  .  .  +157  000—138  000 

=  +  19  000  cal  (a). 

Andererseits    ist   für  die    höhere   Temperatur    die    Bildungswärme   des 
Wasserdampfes  und  des  Chlorwasserstofl'gases 

2H2  +  02  =  2H2O  (Gas)     .     .     .     +  lieOOOcal, 
2H2  +  2CI2  =  4HC1  (Gas)  .     .     .     +    88  000  cal; 
daraus  folgt 

4HC1  (Gas)  +  02  =  2H2O  (Gas)  +  2Cl2  .  .  .  +116000  —  88  000 

=  +  28  000  cal  (b). 

I  Das  Stattfinden  der  in  chemischem  Sinne  entgegengesetzten  Ver- 
enge (a)  und  (b)  bei  verschiedenen  Temperaturen  erklärt  sich  durch 
ihre  Uebereinstimmung  in  thermischem  Sinne,  indem  unter  den  verschie- 
denen Umständen  jeder  von  beiden  mit  einer  Wärmeentbindung  ver- 
knüpft ist.  Der  Vorgang  (a)  ist  in  der  Technik  zur  Ausführung  gelangt 
«ils  der  Deacon^sche  Process  der  Chlorbereitung. 

In  anderen  Fällen  kann  die  Anwendung  der  betreff'enden  Körper 
entweder  für  sich  oder  in  Lösung  entweder  die  eine  oder  die  umgekehrte 
tJmsetzang  bedingen.  So  werden  bei  der  Neutralisation  von  Quecksilber- 
oryd  durch  wässerige  Cyanwasserstoff'säure  und  durch  wässerige  Chlor- 
Wasserstoffsänre  folgende  Wärmemengen  entwickelt : 

Hg  0  +  2  H  Cy  (gelöst)  =  Hg  Cy2  (gelöst)  +  H2  0  .  .  .  +  3 1  000  cal, 
Hg0+2HC1   (gelöst)  =  Hg CI2  (gelöst) +  H2O  .  .  .  +18  900  cal  ^ 
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daraus  folgt 

HgCla  (gelöst)  +  2HCy  (gelöst)  =  HgCys  (gelöst)  +  HCl  (gelöst)  . . 

.  .  .  +  31  000  —  18  900  =  +  12  100; 

oder  für  festes  Quecksilberchlorid,  da  dessen  Lösungswärme  — 3  300ca 
beträgt,  die  ihm  also  bei  der  Lösung  zugeführt  wird  und  die  es  im  festei 
Zustande  weniger  enthält  als  im  gelösten 

HgCl2  (fest)  +  2HCy  (gelöst)  =  HgCyg  (gelöst)  +  HCl  (gelöst)  . . 

.  ..-I-  12  100  —  3  300  =  +  8  800. 

Die  vorstehende  Umwandlung  des  Quecksilberchlorids  dord 
wässerige  Cyanwasserstoff  säure  in  Quecksilbercyanid  ist  nd 
einer  Wärmeentwickelung  verknüpft  und  findet  demgemäss  auch  wiik 
lieh  statt.  Umgekehrt  wird  aber  das  Quecksilbercyanid  durd 
Chlorwasserstoff  gas  in  Quecksilberchlorid  umgewandelt  und  mi 
diesem  entgegengesetzten  Vorgang  ist  ebenfalls  eine  Wärmeentbindaii( 
verknüpft,  wie  aus  folgenden  Erwägungen  erhellt.  1  Mol.  Salzsäuregai 
HCl  entbindet  bei  der  Absorption  durch  viel  Wasser  -\-  17  300  caL  B 
enthält  also  jedes  Molekül  Chlorwasserstoff  in  Lösung  an  Energie  17  300  cai 
weniger  als  in  Gasform.  1  Mol.  gasförmigen  Chlorwasserstofifs  entbind« 
daher  bei  gleichen  Umsetzungen  17  300  cal  mehr  als  in  verdünnter  L5 
sung.  Da  nun  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Qaeck 
silberoxyd  das  gebildete  Quecksilberchlorid  ungelöst  bleibt  und  dahe 
dessen  Lösungswärme  ( —  3  300  cal  für  HgClj)  nicht  aufzuwenden  isi 
so  geht  die  obige  Gleichung, 

HgO  +  2HC1  (gelöst)  =  HgClg  (gelöst)  +  HgO  .  .  .  +  18 900, 

über  in 

Hg  0  +  2 HCl  (Gas)  =  HgClg  (fest)  +  H2O  .  .  .  +  18  900  +  2 .  17  3^ 

+  3  300  =  +  56  800. 

In  gleicher  Weise  geht  die  Gleichung 

HgO  +  2HCy  (gelöst)  =  HgCya  (gelöst)  +  HgO  .  .  .  +  31  000 

über  in 

HgO  +  2HCy  (Gas)  =  HgCya  (fest)  +  HgO  .  .  .  +  31  000  +  2.6100 

+  3  000  =  46  200, 

weil  die  Absorptions wärme  für  1  Mol.  Cyanwasserstoff  -|-  6  100  cal  nui 
die  Lösungswärme  für  Hg  Cy2  —  3  000  cal  beträgt. 
Da  somit 

HgO  +  2HC1  (Gas)  =  HgClj  (fest)  +  HgO  .  .  .  +  56 800, 
HgO  +  2HCy  (Gas)  ==  HgCya  (fest)  -f-  H3  0  .  .  .  +  46  200, 

so  folgt  daraus 

HgCya  (fest)  +  2HC1  (Gas)  =  HgCl  (fest)  +  2HCy  (Gas)  .  .  . 
.  .  .  +  56  000  —  46  200  =  +  10  600  cal. 
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Demnach  ißt  die  Umwandlung  des  Quecksilbercyanids  durch  Chlor- 
wasserstoffgas in  Quecksilberchlorid  mit  einer  Wärmeentbindung  ver- 
knüpft. Man  hat  somit  die  folgenden  beiden  entgegengesetzten  Vor- 
gänge, von  denen  aUer  ein  jeder  Wärme  frei  werden  lässt: 

HgCl2(fest)  +  2HCy  (gelöst)  =  HgCya  (gelöst)  -f-  2  HCl  (gelöst)  .  .  . 

.  .  .  +  8  800, 

Hg Cy.j  (fest)  +  2  H  Cl  (Gas)  =  Hg  CI2  (fest)  +  2  HCy  (Gas) . . .  +  9  800. 
Die  Erscheinungen  des  Status  nascendi  möchten  ihre  Erklärung 

I  darin  finden,  dass  die  grössere  Verbindungsfähigkeit  des  im  Entstehungs- 
zustande befindlichen  Körpers  auf  der  durch  den  Entstehungs Vorgang 
gelieferten  Energie  beruht.  Für  manche  Fälle  liegen  die  einschlägigen 
tkermochemischen  Daten  vor,  um  den  bezüglichen  Nachweis  liefern  zu 

i  können.  So  z.  B.  verbindet  sich  Kohlendioxyd  nicht  direct  mit  Wasser- 
stoff zu  Ameisensäure.     Der  Vorgang 

CO,  (gelöst)  +  Hj  =  CH2O2  (gelöst)  .  .  .  +  68  360  —  75  500  = 

—  7  140  cal, 

i  bedingt  eine  EnergieaufDahme,  wie  der  vorstehende  Unterschied  der 
Verbrennungswärmen  der  Componenten  und  der  Verbindung  ergiebt. 
Dieser  Energiebedarf  von  7  140  cal  wird  aber  mehr  als  gedeckt  durch 
die  Wärmeentbindung  bei  der  Bildung  von  Wasserstoff  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Wasser.     Man  hat  nämlich 

(Na2,0,Aq)   .     .     .     +  155  260  (siehe  S.  449), 

—  (H2,0) —     68  360  (siehe  S.  448), 

—  2(Na,Hg6)     ...     —     43  200  (siehe  S.  446), 

Summe  +     43  700  cal. 

Diese  Wärmeentbindung  von  43  700  cal  überragt  weitaus  die  Bindung 
Ton  7 140  cal.  Demgemäss  findet  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  statt  bei  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Ammoniumcarbonat. 

Bei  der  in  vielen  Fällen  beobachteten  reducirenden  Wirkung  des 
Wasserstoffs  in  seiner  Verbindung  mU  Jod  als  Jodwasserstoff,  HJ, 
kommt  die  Energie  zur  Mitwirkung,  welche  bei  der  Spaltung  des  Jod- 
wasserstoffs frei  wird; 

2H  J  (Gas)  =  Ha  +  Ja  (fest)     .     .     .     +  12  400  cal. 

In  verdünnter  Lösung  besitzt  Jodwasserstoff  die  reducirenden  Wirkungen 
nicht,  weil  durch  die  Absorption  viel  Energie  abgegeben  wird: 

2HJ(Ga8)  +  800H20  =  2HJ  (verd.)  .  .  .  +  2  .  19  210=  +  38  420 cal. 

Die  Zersetzungswärme  des  Jodwasserstoffs  in  verdünnter  wässeriger  Lö- 
sung ist  also  nicht  mehr  positiv,  sondern  hat  einen  erheblichen  nega- 
tiven Betrag: 

2HJ(verd.)  =  Ha  +  J2  •  .  .  +   12  400  — 38  420  =  — 26  020  cal. 
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Wenn  dagegen  Jodwasserstoff  in  concentrirter  Lösung  reducirend 
wirkt,  so  kommt  dies  daher,  .dass  bei  der  Absorption  von  Jodwasserstoff 
um  so  weniger  Wärme  abgegeben  wird,  je  mehr  Jodwasserstoff  die  Lö- 
sung schon  enthält  (siehe  S.  338),  dass  also  bei  ges&ttigten  oder  nahen 
gesättigten  Lösungen  die  letzten  Antheile  des  absorbirten  Jodwasserstoffil 
in  ihrem  Energieinhalte  dem  gasförmigen  Jodwasserstoff  nahe  kommen. 
In  gleichem  Yerhältniss  bezüglich  der  chemischen  Wirkung  steht  ja  aack 
eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorwasserstoff  zu  gasförmigem  Chlor- 
wasserstoff (siehe  S.  338  und  607). 

Die  eingehendere  Erörterung  der  in  den  nachfolgenden  Unterabthei' 
lungen  2.,  3.,  4.,  und  5.  angeführten  Beispiele  mag  noch  weiter  zur  & 
läuterung  und  näheren  Bestimmung  der  Abhängigkeit  des  cbemischea 
Verhaltens  von  den  Energieverhältnissen  dienen. 


2.    Verhalten  von  Jod  und  von  Brom  gegen  Schwefel 

Wasserstoff. 


Ein  lehrreiches  Beispiel  für  die  Abhängigkeit  des  Eintritts  un< 
Verlaufs  chemischer  Vorgänge  von  den  damit  verknüpften  Wärmeent 
Wickelungen  bietet  das  verschiedene  Verhalten  von  Jod  gegen  Schwe 
felwasserstoff  unter  verschiedenen  Umständen^).  Bei  Ausschlaft 
von  Wasser  wirkt  Schwefelwasserstoff  auf  Jod  nicht  ein,  weder  auf  festes 
noch  auf  gasförmiges,  noch  auf  in  trockenem  Schwefelkohlenstoff  ge- 
löstes. Die  Erklärung  hierfür  liegt  in  der  negativen  Wärmeentwicke- 
lung, welche  bei  der  Umsetzung  eintreten  müsste: 

2  Ha  S  (Gas)  +  2  Jg  (fest)  =  4  H  J  (Gas)  +  83  (fest)  ...  —  34  000  caL 

Diese  negative  Wärmeentwickelung  setzt  sich  zusammen  aus  der  Zer 
Setzungswärme,  d.  h.  der  mit  umgekehrtem  Vorzeichen  genommenen 
Bildungswärme  von  2  Mol.  Hg  S :  =  —  4  600  . 2  =  —  9  200  cal  und  aui 
der, an  sich  negativen,  Bildungswärme  von  4 Mol.  HJ:  =  — -  6200.4  = 

—  24  800  cal;    deren    Summe    beträgt:    (— ■  9  200)  +  (—  24  800)  == 

—  34  000  cal. 

Gemäss  den  Regeln  bezüglich  der  Wärmeentwickelung  kann  als« 
die  obige  Umsetzung  für  sich  allein  nicht  vor  sich  gehen.  Dieselbe  fin 
det  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  statt,  indem  sich  Schwefelwassei 
Stoff  mit  Jod,  welches  in  Wasser  oder  in  sehr  verdünnter  wässerige 
Jodwasserstoffsäure  gelöst  ist,  zu  Jodwasserstoff  und  Schwefel  umsetz 
worauf  ein  bekanntes  Verfahren  zur  Darstellung  wässeriger  Jodwassei 


1)  Alex.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.   1869,  177;   ausführlic 
Ann.  Cham.  Pharm.  151,  145. 


[ 
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.  vtoffsäure  beruht.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin ,  dass  bei  Anwesenheit 
'  von  Wasser  durch  die  bedeutende  positive  Wärmeentwickelung  bei  der 
lidsung  des  gebildeten  Jodwasserstoffs  die  negative  Summe  der  sonstigen 
Wärmeentwickelungen  überragt  wird,  dass  also  dann  die  Möglichkeit 
einer  Wärmeentbindung  gegeben  ist  und  somit  auch  des  Verlaufs  der 
Umsetzung.     Man  hat  nämlich  bei  Gegenwart  von  Wasser: 

-  2  Ha  S  (gelöst)  +  2  Ja  (gelöst)  =  4  H  J  (gelöst)  +  Sa  (fest) . . .  +  34  400  +  x, 

wo  X  die  an  sich  negative  unbeträchtliche  liösungswärme  des  Jods  ge- 
l  nommen  mit  positivem  Vorzeichen  bedeutet. 

F  Diese  positive  Wärmeentwickelung    setzt   sich    zusammen  aus   der 

^  Zersetzungswärme,  d.  h.  der  mit  umgekehrtem  Vorzeichen  genommenen  Bil- 
dungswärmen von  2  Mol.  Ha  S  in  Lösung :  =  —  9  200 .2  =  —  18  400 ;  aus 
der  Bildungswärme  von  4  Mol.  H  J  in  Lösung :  +  1 3  200 . 4  =  +  52  800 ; 
aus  der  an  sich  geringen  Wärmemenge  x,  welche  das  Jod  beim  Lösen 
sofhimmt,  also  im  gelösten  Zustande  mehr  enthält,  als  im  festen.  Die 
Summe  beträgt  daher:  +  62  800—18  400  +  x=  +  34  400  cal. 

Ausser  dem  geringfügigen  x,  welches  man  vernachlässigen  darf, 
stellt  der  andere  positive  Summand  die  Bildungswärme  des  gelösten 
Jodwasserstoffs  dar.  Diese  ihrerseits  ist  aber  die  Summe  der  Bildungs- 
wärme des  Jodwasserstoffgases :  —  6  200 . 4  =  —  24  800  cal  und  der 
LöBupgBwärme  des  Jodwasserstoffgases:  +  19  400.4  =  -f-  77  600  cal, 
welche  77  600  —  24  800=  +-  52  800  cal,  also  den  obigen  positiven  Sum- 
manden ergiebt.  Die  eigentliche  Ursache  der  positiven  Wärmeentwicke- 
lang  bei  Gegenwart  von  Wasser  liegt  demnach  nur  in  der  bedeutenden 
Absorptionswärme  des  Jodwasserstoffgases  durch  Wasser. 

Nun  wird  aber  durch  Absorption  gleicher  Mengen  von  Jodwasser- 
stoff um  so  weniger  Wärme  frei,  je  mehr  Jodwasserstoff   das  Wasser 
schon   enthält.      Es  muss  daher  der  positive    Summand   der  Gesammt- 
wärmeentwickelung  abnehmen  mit  der  Zunahme  des  Jodwasserstoffgeh  alt  s 
der  Flüssigkeit.     Ist  derselbe  auf  etwa  -f-  18000  cal  herabgesunken,  so 
heben  sich  die   positiven  und  negativen  Wärmeentwickelungen  gegen- 
seitig auf,    die  Gesammtwärmeentwickelung  wird  Null,  der  chemische 
Vorgang  kommt  zum  Stillstand,    wiewohl   die    entstandene  Flüssigkeit 
fertig  gebildeten  Jodwasserstoff  noch  unter  Wärmeentbindung  aufnimmt. 
Dieser  durch  den  fraglichen  chemischen  Vorgang  nicht  überschreit- 
baren   Grenze    der  Concentration  der    wässerigen   Jodwasserstofflösung 
entspricht  das  specifische  Gewicht  1,56  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
zogen auf  Wasser  von  derselben  Temperatur.      Die  bei  127^  bis  128® 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  überdestillirende  Säure  zeigt  das  speci- 
fische Gewicht  1,67  und  eine  bei  0®  gesättigte  Lösung  sogar  1,99  ^),  also 
ein  bedeutendes  Hinausgehen  über  die  obige  durch  1,56  gegebene  Con- 
centration. 


1)  De  Luynes,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1864,  498. 
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Wird  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Concentration  yerringeTt,  eo 
kommt  die  Umsetzung  zwischen  vorhandenem  Jod  und  eingeleitetem: 
Schwefelwasserstoff  von  Neuem  in  Gang,  nimmt  allmählich  an  Lebhaftigblt 
ab  und  hört  ganz  auf,  wenn  sich  der  gebildete  Jodwasserstoff  angetei* 
chert  hat  bis  zu  dem  specifischen  Gewicht  1,56  der  Lösung,  das  eineia 
Gehalt  von  ungefähr  25  Proc.  Jodwasserstoff  entspricht. 

Die  Nothwendigkeit  des  Wassers  für  die  Umsetzung  von  Jod  w 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  und  Schwefel  zeigte  sich  auch  di 
durch ,  dass  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Jod  i 
Schwefelkohlenstoff  auch  bei  Jahre  langem  Aufbewahren  den  6eru( 
nach  Schwefelwasserstoff  und  die  dunkle  Färbung  durch  freies  Jod  nid 
verlor,  beim  Schütteln  mit  Wasser  aber  sich  entfärbte,  wenn  nicht  übe 
schüssiges  Jod  aufgelöst  war,  und  sich  trübte  durch  zunächst  aus^ 
schiedenen  Schwefel,  der  sich  weiterhin  in  Schwefelkohlenstoff  löst. 

In  einer  stärkeren  Jodwasserstofflösung,  z.  B.  in  der  unter  gewöh 
lichem  Luftdruck  bei  127^  übergehenden  von  dem  speciffschen  Gewic 
1,67,  erkennt  man  beim  Schütteln  mit  Schwefelblumen  an  dem  Gera 
von  gebildetem  Schwefelwasserstoff  die  entgegengesetzte  Umsetzung^) 

S2  +  4  H  J  (conc.)  =  2  H2  S  (gelöst)  +  2  Jg  (gelöst)  .  .  .  +  y, 

denn  diese  wird  jetzt  unter  Wärmeentwickelung  verlaufen,  da  die  frühe 
nur  unter  Wärmeabsorption  vor  sich  gehen  könnte,  nachdem  man  ei 
Jod  Wasserstoff  lösung  angewandt  hat,  deren  Concentration  noch  gross 
ist  als  diejenige,  bei  welcher  durch  allmähliche  Abnahme  der  Lösung 
wärme  des  Jodwasserstoffs  die  Gesammtwärmeentwickelung  gerade  Ni 
geworden  war. 

Für  die  Umsetzung  von  Brom  statt  des  Jods  mit  Schwefe 
Wasserstoff  ist  die  Wärmeentwickelung  eine  dem  Zeichen  nach  er 
gegengesetzte,  eine  positive: 

2H2S  (Gas)  +  2Br2  (flüssig)  =  4HBr  (Gas)  +  S2  (fest)  .  .  . 
...  —  4500.2  +  8500.4  =  +  25000  cal. 

Dem  gemäss  wirkt  trockener  Schwefelwasserstoff  auf  trockenes  flüssig 
Brom  ein  unter  Bildung  von  Bromwasserstoffgas  und  von  klarem,  br« 
nem,  flüssigem  Bromschwefel,  welcher  durch  die  Vereinigung  des  ai 
geschiedenen  Schwefels  mit  Brom  entsteht.  Bei  Gegenwart  von  Wasi 
nimmt  die  Wärmeentbindung  noch  um  die  Absorptionswärme  des  Bro 
Wasserstoffs  zu.  Ist  letztere  nach  Sättigung  der  Lösung  mit  Bromwass 
stoff  auf  Null  herabgesunken ,  so  bleibt  immerhin  die  obige  Wärmee 
bindung  und  bei  der  daher  unbegrenzt  fortgehenden  Einwirkung  e 


^)  Die  Zersetzuug  von  Jodwasserstoff  in  einer  kalt  gesättigten  wässeri) 
liUnung  durch  Schwefel  wurde  zuerst  beohachtet  von  Haute feuille,  B 
»00.  ohim.  (ü)  7,  198;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1867,  172. 
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Weicht  nun  in  Gasform  der  Brom  Wasserstoff  in  dem  Maasse,  in  welchem 
er  sich  bildet  i). 


3.    Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Metall- 
lösungen. 

Die  Abhängigkeit  chemischer  Umsetzungen  von  dem  positiven  oder 
negativen  Sinne  der  damit  verknüpften  Energieänderungen  tritt  auch 
hervor  bei  der  thermochemischen  Begründung  der  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Metalllösungen^),  worauf  die  grup- 
penweise Scheidung  der  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  beruht. 

Gewisse  Metalle  werden  schon  in  saurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff als  Schwefelmetalle  gefallt ;  andere  erst  in  neutraler  Lösung, 
durch  Schwefelalkalien  oder  in  üblicher  Ausführung  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  durch  Schwefelammonium.  Diese  Thatsache 
findet  ihre  einfacheund  ausreichende  Erklärung  in  den  thermochemischen 
Verhältnissen  bei  der  Vergleichung  der  Neutralisation s wärmen  der  be- 
treffenden Basen  einerseits  durch  Chlorwasserstoff  und  andererseits  durch 
Schwefelwasserstoff. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  bezüglich  mehrerer  aus  salz- 
saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Salze  die  Wärmeent- 
wickelangen bei  den  in  der  ersten  Columne  unter  „Reaction"  bezeichne- 
ten Vorgängen  für  die  den  weiteren  Columnen  überschriebenen  Basen : 


Tabelle 

I. 

Beaction 

CdOaHg 

PbO 

CuO 

HgO 

TlgO 

CugO 

AgaO 

1 

(Base,  HaSAq) 
(Ba8e,2HClAq) 

Unterschied  .  . 

27  370 
20  290 

+  7  080 

29  200 
15  390 

+  13  810 

31670 
15  270 

+  16  400 

45  300 
18  920 

+  26  380 

38  490 
27  520 

+  10  970 

38  530 
14  660 

+  23  870 

58  510 
42  580 

+  15  930 

Bei  der  Umwandlung  des  salzsauren  Salzes  in  Schwefelmetall  wird 
die  Neutralisationswärme  für  Salzsäure  gebunden,  da  die  Salzsäure  von 
der  Base  wieder  getrennt  wird,  und  die  Neutralisationswärme  für  Schwefel- 


^)  Alex.  Naumann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  1574;  Jahresber. 
für  Chemie  f.  1876,  80. 

*)  Bezüglich  der  Bildungswärme  der  Schwefelmetalle  siehe  J.  Thomsen, 
Joum.  f.  prakt.  Ohem-  (2)  19,  1  bis  21;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  99. 
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Wasserstoff  wird  frei.  Die  Gesammtwärmeentwickelang  ist  demnach  gleich 
der  Neutralisationswärme  des  Schwefelwasserstoffs  yermindert  um  die 
Neutralisationswärme  der  Salzsäure.  Da  für  die  Basen  der  Tabelle  I 
dieser  Unterschied  dui'cb gehend  positiv  ist,  so  ist  der  Vorgang  mit  einer 
Wärmeentf)inclung  verknüpft,  daher  vollzieht  er  sich.  Cadmium,  Blei, 
Kupfer,  Quecksilber,  Thallium,  Silber  werden  aus  nicht  allzu  stark  salz- 
sauren Lösungen  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  als  den  gelösten 
Oxyden  entsprechende  Schwefelmetalle  geföllt. 

Dass  gasförmige  oder  sehr  concentrirte  Salzsäure  umgekehrt  die  be- 
treffenden Schwefelmetalle  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  bestätigt  gleichfalls  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Vorgänge 
von  der  Möglichkeit  einer  Wärmeentbindung.  Es  werden  nämlich  bei 
der  Absorption  der  in  obiger  Tabelle  in  Rechnung  gezogenen  Chlor- 
wasserstoffmenge, nämlich  von  2 HCl  durch  viel  Wasser  2.17  320  = 
34  640cal  entbunden;  bei  der  Absorption  von  H2S  nur  4  750  Wärmeein- 
heiten. Daher  beträgt  der  Energieinhalt  und  somit  die  Neutralisations- 
wärme für  gasförmige  2  HCl  um  34  640  cal  mehr  als  für  verdünnte 
Säure,  und  ebenso  für  gasförmigen  H2S  um  4  750c.al  mehr  als  für  in 
Wasser  gelösten.  Wenn  man  sonach  beide  Säuren,  statt  in  verdünnten 
Lösungen ,  als  Gase  anwendet ,  so  wächst  die  Neutralisations wärme  von 
2 HCl  um  34  640  cal,  für  HjS  nur  um  4 750 cal.  Hiernach  erhält  man 
bei  Ausschluss  von  Wasser  folgende  Wärmeentwickelungen ,  welche  sich 
aus  den  Zahlen  der  Tabelle  I  durch  Zuzählen  einerseits  von  34  640  and 
andererseits  von  4  750  ergeben: 


Tabelle  II. 


Beaction 

CdOaHa 

PbO 

CuO 

HgO 

TI2O 

CuaO 

Ag2Ö 

(Base,  H2S)   .  . 

32  120 

33  950 

36  420 

50  050 

43  240 

43  280 

63260 

(Base,  2 HCl)   . 

54  930 

50  030 

49  910 

53  560 

62  160 

49  300 

77220 

Unterscbied  .  , 

—  22  810 

—  16  080 

—  13  490 

—  3  510 

—  18  920 

—  6  020 

-13960 

Für  die  gasförmigen  Säuren  dreht  sich  hiernach  das  Verhältnis 
um.  Es  übertrifft  die  Neutralisations  wärme  von  2  HCl  diejenige  von 
H2S.  Somit  würde  die  Zersetzung  der  Chlormetalle  durch  Schwefel* 
Wasserstoff  mit  einer  Wärmebindung  verknüpft  sein.  Sie  findet  daher 
nicht  statt.  Dagegen  vollzieht  sich  der  umgekehrte  Vorgang ,  die  Ze^ 
legung  der  Schwefelmetalle  durch  Chlorwasserstoffgas,  wobei  die  Wanne* 
entwickelung  gleich  ist  den  obigen  Unterschieden  der  Tabelle  II  ^ 
nommen  mit  positivem  Vorzeichen. 
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In  ihrem  thermischen  Verhalten  und  somit  auch  in  der  chemischen 
irkung  steht  aher  eine  concentrirte  Salzsäure  dem  gasförmigen  Chlor- 
isserstoff  sehr  nahe.  Denn  beim  Entstehen  der  wässerigen  Lösung 
irch  Absorption  des  Chlorwasserstoffgases  durch  Wasser  wird  von  einer 
wissen  Concentration  ab  die  anfänglich  von  2  H  Gl  entbundene  Wärme- 
mge  von  34  640  cal  immer  kleiner  bis  zum  Werth  Null  bei  vollstän- 
ger  Sättigung.  Es  besitzen  also  die  letzten  Antheile  des  absorbirten 
ilorwasserstoffs  fast  noch  die  gleiche  Energie  wie  im  Gaszustände. 
Eiher  wirkt  concentrirte  rauchende  Salzsäure  in  genügender  Menge 
khezu  wie  Chlorwasserstoffgas. 

Hiernach  werden  ebenfalls  aus  thermochemischen  Gründen  in  con- 
mtrirter  salzsaurer  Lösung  die  Metalle  Cadmium,  Blei,  Kupfer,  Queck- 
ilber,  Thallium,  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  nicht,  beziehungsweise 
icbt  vollständig,  als  Schwefelmetalle  ausgeschieden.  Im  Gegentheil 
rerden  die  Schwefel  Verbindungen  derselben  durch  concentrirte  Salzsäure 
inter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt.  Diese  Umkehrung  des 
hemischen  Vorgangs  je  nach  der  Anwendung  von  concentrirter  oder  von 
rerdüDnter  Salzsäure  ist  auch  für  das  Antimon  beobachtet  worden. 

Schwefelantimon  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Jalzsäure,  welche  die  Concentration  HC1,6H2  0  überschreitet,  unter 
l^ärmeentbindung  zersetzt  in  Chlorantimon  und  Schwefelwasserstoff. 
Verdünnt  man  die  entstandene  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  über 
iie  erwähnte  Grenze,  so  veranlasst  der  gelöst  gebliebene  Schwefelwasser- 
stoff die  Rückbildung  von  gelbem  Schwefelantimon.  Abermaliger  Zusatz 
^on  concentrirter  Salzsäure  verursacht  eine  Auflösung  des  sich  in  Chlor- 
mtimon  und  Schwefelwasserstoff  wieder  umsetzenden  Schwefelantimons, 
wiederholter  Zusatz  von  Wasser  verursacht  eine  abermalige  Fällung  von 
■cbwefelantimon.  In  dieser  Weise  können  die  beiden  entgegengesetzten 
Umsetzungen 

SbgSa  +  6HC1  =  2SbCl3  +  SHgS 

nd 

2SbCl3  +  3H2S  =  SbaSa  +  6HC1 

1  mehrfacher  Folge  wiederholt  werden.  Mit  der  Verdünnung  nimmt 
er  Energieinhalt  der  Salzsäure  so  rasch  ab,  dass  die  Neutralisationswärme 
er  verdünnten  Salzsäure  durch  Antimonoxyd  geringer  wird  als  diejenige 
es  Schwefelwasserstoffs;  daher  die  Ausscheidung  des  Schwefelmetalls 
urch  Wasserzusatz.  Durch  Zufuhr  von  Chlorwasserstoff  über  die  Gleich- 
rewichtsmenge  hinaus  erhält  die  Neutralisationswärme  des  Antimonoxyds 
Lurch  die  jetzt  concentrirtere  Salzsäure  wieder  das  Uebergewicht  über 
^ejenige  durch  Schwefelwasserstoff;  daher  die  Wiederauflösung  des 
»chwefelmetalls  unter  Abscheidung  von  Schwefelwasserstoff  beim  Zusatz 
'©Hegender  Mengen  concentrirter  Salzsäure.  Die  Richtung  also,  in  wel- 
her  zwischen  Antimonoxyd,    Chlorwasserstoff   und  Schwefelwasserstoff 
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der  chemische  Vorgang  verläuft,  hestimmt  sich  durch  die  mit  den  Con- 
centrationsverhältnissen  wechselnde  Hichtung,  in  welcher  die  Möglichkeit 
einer  Wärmeentbindung  liegt. 

Eine  andere  Gruppe  von  Metallen  kann  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  salzsauren  Lösungen  nicht  gefällt  werden,  wie  die  nachverzeichneten 
Wärmeentwickelungen  lehren : 

TabeUe  m. 


Beaction 

MnOgHa 

FeOaHa 

KiOgHa 

CoOgHa 

ZnOsH] 

(Base,  B^SAq)     .    . 
(Base,  2HClAq)  .    . 

Unterschied  .... 

10  700 
22  950 

—  12  250 

14  570 
21390 

—  6  820 

18  630 
22  580 

■ 

—  3  950 

17  410 
21  140 

—  3  730 

18  580*) 
20290 

—  1710 

*)  Dieser  Werth  ist  das  Mittel  aus  den  Bestimmungen  von  Thomsenund 
von  Berthelot. 


Es  übertrifft  also  die  Verbin  dun  gs  wärme  dieser  Basen  mit  Chlor- 
wasserstoff diejenige  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Umwandlung  der  ge- 
lösten Chloride  in  gefällte  Sulfide  würde  daher  die  neben  „Unterschied" 
verzeichneten  Wärmeabsorptionen  bedingen.  Sie  findet  daher  nicht  Btatt; 
sondern  umgekehrt  werden  unter  Wärmeentbindung  die  betreffenden 
Schwefelmetalle  auch  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt. 

Anders  aber  gestalten  sich  die  Verhältnisse ,  wenn  man  nach  dem 
Neutralisiren  oder  Uebersättigen  der  Lösungen  durch  Ammoniak  Schwefel- 
ammonium oder  überhaupt  Schwefelalkalien  anwendet,  also  den  Schwefel* 
Wasserstoff  in  neutraler  odei*  alkalischer  Lösung  einwirken  lässt.  D»M 
kommen  noch  ferner  in  Betracht  die  nachverzeichneten  VerbindungB* 
wärmen  des  Ammoniaks  oder  der  Alkalien  mit  Schwefelwasserstoff 
mit  Chlorwasserstoff: 

(NagOAq.HaSAq) +    7  750cal 

(Na20Aq,2HClAq) +27  450  „ 


Unterschied     19  700cal 

([NH4]2  0Aq,H2SAq) +    6270cal 

([NH4]2  0Aq,2HClAq).     .     .     .     .     .     .     +  24  720  „ 

Unterschied     18  450  cal 

Die  Verbindungswärmen  der  Alkalien  mit  Salzsäure  übertreffen 
bei  Weitem  diejenigen  mit  Schwefelwasserstoff.     Die  daher  stattfim 
Zersetzung  der  Schwefelalkalien  durch  Salzsäure  macht  Wärmemenge'' 
frei,   welche  beträchtlich  grösser  sind,  als  die  nach  Tabelle  III  für* 


Kz 


*. 
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rsetzung  der  Chlormetalle  durch  Schwefelwasserstoff  aufzuwendenden. 

thin  findet  eine  Wärmeentbindung  statt,  wenn  man  beide  Paare  von 

rgängen  combinirt,  d.  h.  wenn  man  in  neutraler  Lösung  die  betreffen- 

Q  Chlormetalle  mit  Schwefelnatrium  oder  Schwefelammonium  behandelt. 

iter  diesen  Umständen  werden  die  Metallchloride  in  sich  ausscheidende 

jtallsulfide  und  die  Alkalisulfide  in  Alkalichloride  verwandelt.     Wenn 

3s  z.  6.  in   einer  Eisenoxydullösung  geschieht,  so  hat  man  folgende 

nzelvorgänge : 

Wärmeentwickelung 

Trennung  des  Eisenoxyduls  von  der  Salzsäure    .  .  . 

Vereinigung  des  Eisenoxyduls  mit  Schwefelwasserstoff 

Trennung  des  Ammoniaks  vom  Schwefelwasserstoff  . 

Vereinigung  des  Ammoniaks  mit  Salzsäure 


—  21390 
+  14  570 

—  6  270 
-f  24  720 


Gesammtsumme     -|-  11  630  cal. 

Die  Gesammtsumme  der  Wärmeentwickelungen  bei  der  Umwandlung 
on  salzsaurem  Eisenoxydul  durch  Schwefelammonium  in  Schwefeleisen 
it  eine  positive.  Daher  vollziehen  sich  die  einschlägigen  unter  einander 
erketteten  Vorgänge.  Aus  gleichem  Grunde  werden  alle  Metalle  der 
abelle  III,  nämlich  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  welche  in  salz- 
wrer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden,  als  Schwe- 
ilmetalle  erhalten,  wenn  man  den  Schwefelwasserstoff  in  neutraler  oder 
Ikalischer  Lösung  anwendet,  also  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  zu 
er  mit  Ammoniak  neutralisirten  oder  übersättigten  Lösung. 

Bekanntlich  verhalten  sich  die  salpetersauren  Lösungen  der  Metalle 
1  gleicher  Weise  wie  die  salzsauren.  Nach  vorstehenden  Erörterungen 
egt  die  thermische  Erklärung  schon  darin,  dass  die  Neutralisations- 
armen  der  Salpetersäure  mit  denjenigen  der  Salzsäure  nahezu  überein- 
ammen  (siehe  S.  195  u.  204  ff.).  Sonach  ergeben  sich  nahezu  die 
kicken  Wärm eent Wickelungen,  wenn  man  in  den  betrachteten  Vorgängen 
ii*  Salzsäure  die  Salpetersäure  einführt. 

Wie  streng  die  chemischen  Eigenschaften  von  den  mit  den  chemischen 
ergangen  verknüpften  Energieänderungen  abhängen,  mag  noch  folgender 
'enfalls  auf  das  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  bezügliche  Fall 
^ren.  Das  in  der  Tabelle  III  auf  S.  508  aufgeführte  Zink  wird  aus 
^Zsauren  Lösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  weil  hierzu 
^e  Wärmebindung  von  1710  cal  erfordert  werden  würde.  Dagegen 
leidet  sich  aus  essigsaurer  Lösung  bei  Zuführung  von  Schwefel- 
^Bserstoff  Schwefelzink  aus.  Auch  dieses  chemisch  entgegengesetzte 
*J^halten  steht  in  vollem  Einklang  mit  dem  Grundsatz  der  grössten 
ärmeentbindung.  Es  beweist  dies  folgende  Vergleichung  der  ein- 
^lägigen  Wärmeentwickelungen : 

(ZnOAq.HjSAq) +18580cal 

(ZnOAq,2C2H4  02Aq) +18030  „ 

Unterschied     +       550  cal. 
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In  essigsaurer  Lösung  zeigt  sich  also  ein  Ueberschuss  der  Wärmeent- 
wickelung von  550  cal  zu  Gunsten  der  Bildung  des  Schwefelmetalls. 
Diese  muss  sich  daher  in  diesem  Falle  vollziehen,  wie  sie  in  salzsanrer 
Lösung  nicht  eintreten  kann,  und  zwar  gleichfalls  aus  thermisclieD 
Gründen. 

Nach  den  vorstehenden  Ausführungen  liegen  der  Scheidung  der 
schweren  Metalle  in  solche,  welche  schon  in  salzsaurer  oder  salpetersaorer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  und  in  solche,  welche 
hierauf  erst  in  neutraler  Lösung  durch  Schwefelalkalien  ausfallen,  the^ 
mische  Verhältnisse  zu  Grunde.  Weiterhin  sind  nun  die  aus  der  Ver- 
einigung des  Schwefelwasserstoffs  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien 
hervorgehenden  Verbindungen  löslich.  Zudem  würden  sich  dieselben 
nach  den  betreffenden  thermochemischen  Daten  bei  einem  Ueberschass 
von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  überhaupt  nicht  bilden  können. 

Somit  erklärt  sich  die  Scheidung  der  Metalle  überhaupt,  der  leichten 
und  der  schweren,  in  drei  Gruppen,  von  welchen  die  erste  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  salzsaurer  oder  salpetersaurer  Lösung  gefällt  wird,  die 
zweite  erst  aus  neutraler  Lösung  durch  Schwefelammonium  ausfallt,  und 
die  dritte  auf  beide  Weisen  gelöst  bleibt,  durch  die  mit  den  in  Betracht 
kommenden  chemischen  Vorgängen  verknüpften  Wärmeentwickelungen. 

Vermöge  der  geringen  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstofb, 
(H2,S)  .  .  .  +4  510  cal,  zersetzen  die  Metalle,  selbst  Silber,  den 
Schwefelwasserstoff  unter  geeigneten  Umständen,  da  die  Bildungs- 
wärme der  meisten  Schwefelmetalle  viel  höher  ist  und  selbst  für 
Schwefelsilber  Ag2S  .  .  .  +  5  310  cal  beträgt  (siehe  S.  458). 


4.    Gegenseitige  Verdrängung  des  Sauerstoffs  und 
der  Haloide  aus  einfachen  Verbindungen. 


Die  gegenseitigeVerdrängung  des  Sauerstoffs,  Chlors, 
Broms  und  Jods  aus  ihren  Verbindungen  mit  den  Metallen, 
den  Metalloiden  und  dem  Wasserstoff^)  regelt  sich  nachdem 
Vorzeichen  der  Umsetzungswärme.  Es  hängen  die  vergleichbaren  Ein- 
wirkungen der  Halogene  und  des  Sauerstoffs  auf  die  verschiedenen  Me- 
talle und  Metalloide,  und  insbesondere  die  gegenseitige  Verdrängung 
zwischen  dem  Jod  und  Sauerstoff,   weder  vom  Typus  noch  von  der  ato- 


^)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  628,  787,  859,  920;  87,  575,  667;  Chem. 
Centralbl.  1878,  251,  313,  327,  376,  781;  1879,  9;  Ann.  chim.  phys.  (5)  15,  1«3 
hjs  220  u.  16,  442  bis  447. 


Chemische  Vorgänge  gemäss  den  Wärmeentwickelungen.     511 

nustischen  noch  irgend  einer  anderen  Formel  der  Verbindungen  ab. 
Aber  sie  hängen  ab  von  den  Wärmemengen,  welche  entbunden  werden 
durch  die  directe  Verbindung  der  Metalle  oder  Metalloide  mit  äquivalenten 
Mengen  eines  jeden  der  gegnerischen  Elemente.  Die  Eenntniss  dieser 
Wärmemengen  reicht  aus,  um  den  Sinn,  die  Besonderheiten  und  selbst 
die  Umkehrung  der  Reactionen  vorauszusehen.  Die  Gesammtheit  der 
£rfahrang8thatsachen  wird  in  dieser  Hinsicht  verknüpft  durch  eine  klare 
und  bestimmte  Theorie,  welche  die  entgegengesetzten  Einwirkungen  der 
Verbindungen  unter  einander  und  in  Beziehung  zu  den  einfachen  Körpern 
ableitet  aus  der  Eenntniss  der  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  jeder 
Verbindung,  vorausgesetzt,  dass  man  auch  die  eigenthümlichen  Bedin- 
gungen des  Bestehens  dieser  einzeln  für  sich  betrachteten  Verbindung 
kenne  im  festen  oder  gasförmigen  Zustande,  wasserfrei,  mit  Wasser  ver- 
bunden oder  gelöst,  mit  dem  Grad  der  Beständigkeit  oder  der  Dissociation 
bei  jeder  Temperatur,  inmitten  eines  jeden  Mittels ,  d.  h.  genau  unter 
den  Umständen,  unter  welchen  sie  vorher  besteht  oder  vielmehr  sich 
'Während  der  Heaction  selbst  bilden  muss. 

Für  die  Vereinigung  der  eigentlichen  Metalle  mit  Sauerstoff, 
€Uor,  Bromgas  und  Jod  gas  zu  festen  wasserfreien  Verbindungen  hat 
man  folgende  Wärmeentwickelungen : 


Hetan 

V2O-8 

Cl  —  35,5 

Br  —  80 

J  —  127 

f  .  .  . 

X  69  800*) 

105  000 

100  400 

85  400 

^a. 

^  67  800*) 

97  300 

90  400 

74  200 

'a  . 

66  000 

85  100 

75  800 

59  300 

r  . 

65  700 

92  300 

84  000 

nahezu  67  000 

Ig. 

nahezu  74  900**) 

75  500 

nahezu  70  000 

54  000 

In. 

„   47  400  **) 

56  000 

50  000 

34  000 

'e  . 

„   34  500**) 

41000 

„   35  000 

20  000 

in  . 

43  200 

48  600 

43  100 

30  000 

'd  . 

nahezu  33  200**) 

46  600 

42  100 

27  900 

•b  .  , 

25  500 

42  600 

38  500 

26  400 

'^    . 

21000 

33  100 

30  000 

21900 

h'  . 

15  500 

31400 

30  400 

22  400 

fe  . 

21100 

40  900 

39  200 

29  200 

•^g-  • 

3  500 

29  200 

27  700 

19  700 

*)  Diese  Zahl  bezieht  sich  auf  die  Bildung  des  Hydrats,  schliesst  also  die 
''ereinigung  mit  HOy«  iu  sich,  welche  nach  Analogie  der  alkalischen  Erden 
lindestens  8000  bis  10  000  cal  ausmacht. 

**)  Diese  Zahl  hegreift  die  Hydratations  wärme  in  sich,  welche  nach  Ana- 
)gie  des  ZinkoxydB  ( —  1400)  und  des  Bleioxyds  (-(-  1200)  sehr  gering  ist. 
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Diese  Zahlen  gelten  für  gewöhnliche  Temperatur.  Würde  man  ne 
auf  400^  oder  500^  heziehen,  unter  der  YorauBsetzung,  dass  die  Yerbia* 
düngen  fest  hleiben  und  die  Componenten  gasförmig,  so  würde  die  the^ 
mische  Abweichung  zwischen  der  Bildung  eines  Oxyds  und  derjenigen 
eines  Haloidsalzes  um  +  1  000  bis  +  800  cal  im  Mittel  zu  Gunsten  itn 
Oxyds  wachsen. 

Nach  diesen  Werthen  muss  das  gasförmige  Chlor  alle  Bromide  und  ; 
Jodide  der  Metalle  zersetzen,  wie  die  Erfahrung  bestätigt;   es  zersetit  | 
sie  ebensowohl  im  gelösten  Zustande,  wie  die  Bildungswärmen  der  ge-  | 
lösten  Salze  erweisen  könnten.     Das  Brom   muss  ebenfalls  alle  Jodide,  ^ 
sowohl  wasserfrei  als  gelöst  zersetzen.    Der  Sauerstoff  giebt  zu  weck* 
selnden  Resultaten  Anlass  und  ist  dadurch  zur  Erprobung  der  thermisehei 
Theorie  besonders  geeignet.     Die  beiden  Erscheinungen,   die  thermiBcbe 
und  die  chemische  ändern  wiederholt  das  Zeichen  in  der  Heihe  der  Ue- 
tallverbindungen,  und  zwar  gleichzeitig.  . 

Das  Chlor  gas  muss  nach  den  obigen  Zahlen  alle  wasserfreien 
Metalloxyde  der  Tabelle  zersetzen.  Die  Erfahrung  bestätigt  diea 
bei  angemessener  Temperaturerhöhung.  Die  nämliche  Heaction  findet 
auch  für  die  Oxyde  des  Goldes  und  Platins  u.  s.  w.  statt.  Aber  die  leti- 
teren  sind  an  sich  leicht  zersetzbar  durch  Wärme  allein.  Wegen  einer 
entsprechenden,  wenn  auch  mehr  begrenzten  Zersetzung  sind  auch  die 
Eisen-  und  Eupferverbindungen  von  der  Tabelle  ausgeschlossen  worden. 
Die  Oxyde  der  Erdmetalle  und  mehrere  andere  absorbiren  schon  in  der 
Kälte  Chlor  unter  Bildung  von  unterchlorigsauren  Salzen  und  anderen 
secundären  Producten,  welche  aber  bei  steigender  Temperatur  zerstört 
werden,  so  dass  sich  die  Reaction  auf  eine  reine  und  einfache  directe 
Einführung  des  Chlors  für  Sauerstoff  zurückführt.  Die  entgegengesetite 
Substitution,  diejenige  des  Chlors  durch  Sauerstoff,  kann  mit  verschie- 
denen Metallen  und  Metalloiden  statthaben,  die  saure  Chloride  bilden, 
wie  Phosphor,  Silicium  u.  s.  w.,  deren  Bildungswärme  von  derjenigen  der 
entsprechenden  Oxyde  übertroffen  wird  (siehe  S.  516  bis  519). 

Das  gasförmige  Brom  muss  fast  alle  Metalloxyde  der  Tabelle 
zersetzen  unter  Bildung  von  Metallbromiden  und  freiem  Sauerstoff.  Die 
Erhitzung  dieser  Oxyde  im  Bromdampf  reicht  aus  zu  ihrer  Umwandlung 
in  Bromide  unter  Entbindung  von  Sauerstoff.  Der  umgekehrte  Ersatz 
d.  h.  derjenige  des  Broms  durch  Sauerstoff,  muss  sich  mit  gewissen  Me* 
tallen  und  Metalloiden  leichter  vollziehen  als  derjenige  des  Chlors  durcl 
Sauerstoff,  weil  die  Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung  mit  den 
nämlichen  Element  in  allen  bekannten  Fällen  für  das  Brom  geringer  is 
als  für  das  Chlor.  Erhitzt  man  z.  B.  ein  Stück  Arsenbromür  im  trocke 
nen  Sauerstoff  gegen  400^,  so  entwickelt  sich  reichlich  Brom,  währen« 
Sauerstoff  absorbirt  wird.  Selbst  in  der  Reihe  der  eigentlichen  Metall 
halten  sich  Sauerstoff  und  Brom  das  Gleichgewicht  gegenüber  dem  Zinl 
indem  die  Wärmeent Wickelungen  gegen  400^  bis  500®  nahezu  die  gleichei 
sind.    Wirklich  entbindet  ein  trockener  Sauerstoffstrom  Brom  aus  bis  zu 
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flüchtigung  erhitztem  Ziokbromid;   aber  die  Reaction  ist  unvollständig. 
Bei  Magnesiumbromid  findet  die  nämliche  Reaction  statt,  ebenfalls  im 
Einklang  mit  den  wahrscheinlichen  Wärmewerthen.      Mit  den  Bromiden 
von  Kalium,  Natrium,  Baryum,  Calcium,  Silber  bemerkt  man  nichts  Ana- 
loges.     Dagegen  wird  wasserfreies  Mauganbromür  leicht  zersetzt  durch 
trockenes  SauerstoflPgas  gegen  Dunkelrothgluth   unter  Entwickeluug  von 
Brom  und  Bildung  vor  Manganoxyd.   Es  konnte  dies  vorausgesehen  wer- 
den nach  den  das  Chlor  betreffenden  Thatsachen  (s.S.  518),  da  die  Wärme 
hei  der  Bromirung  der  Metalle  stets  geringer  ist  als  bei  der  Chlorirung. 

Die  gegenseitigen  Verdrängungen  zwischen  Jodgas  und  Sauer- 
stoff verdienen  eine  ganz  besondere  Beachtung.  In  der  That  sind  die 
ans  den  Zahlen  der  Tabelle  sich  ergebenden  Voraussetzungen  sehr  geeig- 
net zur  Erörterung  und  Prüfung  der  Theorie  vermöge  ihrer  Verschieden- 
heit je  nach  der  Natur  der  Metalle,  welche  mit  den  beiden  elektronega- 
tiven  Elementen  zusammenkommen.  Von  Kalium  und  Natrium  rauss 
bei  geeigneter  Temperatur  das  Jod  den  Sauerstoff  vollständig  verdrängen, 
wie  bei  Dunkelrothgluth  wirklich  beobachtet  wurde  ^).  Jedoch  kann  die 
entgegengesetzte  Reaction,  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
beobachtet  werden  bei  niedrigerer  Temperatur  und  unter  besonderen  Be- 
dingungen. Wirklich  absorbirt  Kaliumjodid  gegen  400^  bis  500^  den 
Sauerstoff  unter  Bildung  eines  basischen  Kaliumjodats  und  von  PolyJodid. 
Diese  Reaction  ist  aber  im  Einklang  mit  der  grösseren  Wärmeentbindung, 
denn  die  Bildung  eines  jeden  Aecjuivalents  Jodat  durch  Einwirkung  von 
Sanerstoff  auf  Kaliumjodid  würde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  44  100  cal 
entbinden  und  diese  Energie  wirkt  ergänzend  mit  bei  der  gleichzeitigen 
Verdrängung  einer  gewissen  Menge  Jod  durch  Sauerstoff.  Dagegen  muss 
Mch  den  Zahlen  der  Tabelle  vom  Calcium  und  den  Erdmetallen  der 
Sauerstoff  das  Jodgas  direct  verdrängen.  Schmilzt  man  Calciumjodid, 
^m  es  wasserfrei  zu  erhalten ,  in  einer  indifferenten  Atmosphäre ,  füllt 
den  Ballon  nach  dem  Erkalten  mit  trockenem  Sauerstoff  und  erhitzt  von 
Denem,  so  entwickelt  sich  vom  Wiederbeginn  des  Schmelzens  an  reichlich 
Jod  unter  dem  Sauerstoffstrahl  und  man  kann  so  reinen  Kalk  erhalten. 
Dieser  Versuch  gelingt  gleichfalls  mit  den  wasserfreien  Jodiden  von  Ba- 
ryum, Lithium  und  Strontium.  Jedoch  können  Kalk,  Baryt  und  Strontian 
Jod  absorbiren  ohne  Sauerstoff  zu  entbinden  ^) ,  ohne  Zweifel  unter  Bil- 
dung von  Jodat«  Aber  es  ist  dies  eine  secundäre  Reaction ,  deren  Pro- 
ducta unter  dem  Einfluss  einer  höheren  Temperatur  oder  eines  Ueber- 
schusses  von  Sauerstoff  verschwinden.  Die  unmittelbare  und  reichliche 
Verdrängung  des  Jodgases  durch  Sauerstoff  gelingt  ebenfalls  bei  Magne- 
siumjodid  und  Zinkjodid,  und  gleich  gut  mit  Cadmiumjodid,  einem  schö- 
nen krystallisirten  und  wasserfreien  Körper.    Denn  es  ist  z.  B.  nach  S.  511 


^)  Von  Gay-Lussac. 
*)  Nach  Gay-Lussac. 
Naumann,  Thermoohemio.  33 
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Cd  +  0  =  Cd  0 nahezu    2  .  33  200  =  +-  66  400cal, 

Cd  +  J2  =  CdJ2 2.27  900=  +-56  800  cal; 

wonach 

Cd  Ja  +  0  =  CdO  +  Jj  .  .  .  nahezu  66  400  —  55  800  =  +  10600cal 

Trockenes  Manganjodür  fängt  im  Sauerstoff  Feuer  und  yerbrennt 
wie  Zunder,  unter  Jodentwickelung  zu  Manganoxyd.  Die  erwärmten 
Jodilre  des  Zinns  und  Arsens  werden  so  stark  von  Sauerstoff  angegriffeiit 
dass  sie  Feuer  fangen  und  mit  einer  fahlblauen  Flamme  yerbrennen  za 
Zinnoxyd  und  arseniger  Säure.  Die  Verbrennung  des  Aluminiumjodids 
war  schon  früher  bemerkt  worden  ^),  der  Dampf  derselben  detonirt  beim 
Mischen  mit  Sauerstoff.  Eine  ähnliche  Beobachtung  war  beim  Titanjodid 
gemacht  worden  ^).  Bekanntlich  findet  das  Gleiche  statt  bei  den  Jodflren 
des  Phosphors ,  des  Siliciums  und  wahrscheinlich  auch  der  anderen  Me- 
talloide. Aber  das  thermische  Zeichen  der  Erscheinung  bleibt  nnent* 
schieden  für  Bleijodür  und  das  Protojodür  des  Kupfers,  wahrscheinlich 
auch  für  Wismuthjodür.  Daher  treten  hier  wieder  als  bemerkenswerthe 
Umstände  die.  Erscheinungen  des  Gleichgewichts  und  der  Dissociation 
auf,  welche  ohne  Zweifel  von  der  Bildung  secundärer  Verbindungen,  von 
Oxyjodiden  und  anderen,  begleitet  sind,  wodurch  es  möglich  wird,  nach 
Belieben  jedes  der  Elemente  durch  sein  gegnerisches  zu  ersetzen,  je  nadi 
den  relativen  Verhältnissen.  Für  das  Quecksilber  und  das  Silber  üb^ 
trifft  die  Bildungswärme  der  Jodide  wirklieb  diejenige  der  Oxyde.  Daher 
verdrängt  das  Jod  leicht  den  Sauerstoff  aus  diesen  Oxyden,  während  die 
umgekehrte  Reaction  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Denn  es  ist  z.  & 
nach  S.  511 


+    TOOOd, 
+  d9  400(»I; 


Ag2H-0  =  Ag20 2.    3  500  = 

Ag2  +  J2  =  2AgJ 2.19  700  = 

wonach 

AgaO  +  J2  =  2AgJ  +  0  .     .     .     39  400  —  7  000=  4-32 400 oaL 


Aluminium. 


Vorgan  g 


Wärmeentwickelung 


AI2  +  03  =  AI2O3 

AI2  -|-  Clß  =  Al2Cle  (wasserfrei) 
AI2  +  Bre  (Gas)  =  AlaBre  „ 
^^2  +  Je  (Gas)  =  AI2J0       „ 


ungefähr -1-391600 
-1-321800 
-|-  265  200 
+ 172  600 


')  Von  Deville  u.  Troost. 
2)  Von  Hautefeuille. 
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Phosphor. 


Vorgang 


WärmeentwickeluDg 


P  +  Vi  ^6  =  Va  P9  Os  (wasserfreie  Phos- 

phontäure) 

V  +  VjO,  =  VaPaOs  (wasserfrei) 

p  -f.  (^5  =  P  CI5  (fest) 

1'   f  ^'^3  +  O  =  P  CI3  O  (flüssig) 

P  -f  CI3  =  PCI3  (flüssig)    .... 

P  +  Br,  (Gas)  =  PBrg  (flüssig)   . 

P  +  Br^  (flüssig)  =  PBrs  (flüssig) 

P    f  J3  (Gas)  =  PJ3  (krystallisirt) 

P  1  Jj  (fest)  =  PJ3  (krystaUisirt) 


+ 181  900  (Thomsen) 

z:+   37  400 

+  107  800  (Berthelot  u.  Louguimne) 

+  142  600         „ 

+    75  80O         „ 

+    54600         „  „  „ 

+    42  600 

+    26  700         „ 

+    10  500 


Demnach  muss  der  Sauerstoff  das  Chlor  ersetzen  im  Phosphorpercblo- 
rid  und  »unäohst  Oxyohlorid  und  hierauf  Phosphorsäureanhydrid  bilden. 
Wirklich  wird  das  Phosphorperchlorid  beim  Erhitzen  mit  Sauerstoff  auf 
500^  in  einem  zugescbmolzenen  Glasrohr  in  Oxychlorür  verwandelt  unter 
Entbindung  von  Chlor  ^),  und  in  lebhafter  Rothgluth  wird  Phosphorsäure 
erhalten  ^),    Der  Sauerstoff  muss  verdrängen  und  verdrängt  wirklich  das 
Chlor  im  Phosphorchlorür ,  indem  als  Zwischenproduct  Oxychlorid  und 
endlich  Phosphorsäure  entsteht.      Der  Sauerstoff  muss  leicht  das  Brom 
iu  l^hoaphorbromür  verdrängen.     Wirklich    entzündet  sich   letzteres  in 
einem  Strom  von  trockenem  Sauerstoff  unter  Freiwerden  von  Brom  bei 
etwa  200^      Noch  leichter  tauschen  die  Jodide   des  Phosphors  das  Jod 
gegen  den  Sauerstoff  aus,  ebenfalls  unter  Entflammung.    Die  Verbindung 
von  Ja  mit  P  wurde  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Schwefel- 
kohlenstoff unmittelbar  ausgeführt.    Die  Verbindungs wärme  von  Brs  mit 
P  ergab  sich  folgenderraaassen :    Beobachtet  wurde 

P  Brj  +  V2  IIa  0  =  1/2  P2  O5  (gelöst)  +  5  H  Br  (gelöst) . . .  +  114  700  cal. 
Bedenkt  man  nun,  dass 
einerseits 


1^  +  Br5 

5 II  +  Va  0  =  V«  H2  0  (flüssig) 
VallaO  +  PBrs 


4-  172  500 
+  114  700 


>)  Wie  Bchtm  E.  Baudrimont  gefunden  hatte. 
«)  Nach  Davy. 
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andererseits 

'  +  Va  0  +  Wasser  = 
>  H  -|-  5  Br  -(-  Wasser 

10  ist  P  +  Br5  (fest)  = 


V2  P2  O5  (gelöst) 
=  5  H  Br  (gelöst) 

PBrs  (fest)     .     . 


4-  202  700  (T.), 
+  147  500  (B.), 


62  300. 


Weitere  Verbindungs wärmen  des  Phosphors  mit  Haloiden  ^). 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


P  (fest)  +  Ja  (fest)  =  P  Ja  (fest)  ... 
T  (fest)  +  Ja  (Gas)  =  PJa  (fest)  .  .  . 
T  (fest)  +  Js  (fest)  =  P  Jg  (fest)  .  .  . 
T  -|-  Brg  (flüssig)  =  P  Brß  (fest)     .    .    . 

T  +  Brß  (Gas)  =  PBrg  (fest) 

T  -f  Brß  (fest)  =  P  Bfß  (fest) 

:PBr8  +  Bra  (flüssig)  =  PBrg  (fest)  .    . 
J  +  0  +  Brg  (flüssig)  =  P  Brg  0  (fest) 
P  +  0  4-  Brg  (Gas)  =  P  Br»  0  (fest)  . 


+  9  880 
4-  20  680 
-\-  10  900 
+  63  000 
+  83  000 
+  62  300 
+  20  300 
4- 108  000 
4-  120  000 


Arsen. 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


^+  V2  0ß  =  VaAsgOß  (wasserfrei) 
Aa4-  Vi  Oft  =  VaAsgOs  (wasserfrei) 
^  +  ^üOa  =  VaAsaOs  (gelöst)  .   . 
As  4-  CI3  =  AsClg  (flüssig)  .... 
As  4-  Brg  (Gas)  =  AsBrg  (kryst.)  . 
As  4-  Brg  (flüssig)  =  AsBrg  (kryst.) 
As  4-  Js  (G^s)  =  As  Jg  (kryst.)  .   . 
"^s  +  J3  (fest)  =  As  Jg  (kryst.)  .    . 


4-109  700(Thomsen) 

4-  77  300  „ 

4-  73  500 

4-  69  400(Berthelot) 

4-  59  100  „ 

4-  47  100 

4-  28  800  „ 

4-  12  600 


Nach  den  Zahlen  vorstehender  Tabelle  muss  der  Sauerstoff  das  Ar- 
^^njodür  zersetzen.  Letzteres  entzündet  sich  beim  Erwärmen  im  Sauer- 
^t;off  und  bildet  Jod  und  arsenige  Säure.  Gleichfalls  muss  das  Arsenbromür 
^ersetzt  werden  durch  Sauerstoff.     Lässt  man  einige  Tropfen  dieser  Ver- 


^)  J.  Ogier,  Compt.  rend.  1881,  92,  83  bis  86. 
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bindang  in  einen  starken  mit  trockenem  Sauerstoff  gefüllten  Glaskolben 
fallen,  dessen  Boden  aof  Donkelrothgluth  erhitst  ist,  so  erscheint  Brom 
unter  Bildung  von  Oxybromür,  während  bei  Wiederholong  des  Yersuclu 
mit  Kohlensäure  statt  Wasserstoff  keine  Zersetzung  des  Arsenbromfin 
erfolgt.  Der  Sauerstoff  muss  das  Chlor  verdrängen  und  das  Arsenchlorfir 
in  arsenige  Säure  unter  Wärmeentbindung  verwandeln,  die  für  500^  noch 
grösser  wird  als  die  für  die  Kälte  berechnete.  Die  Bildung  von  Arsen- 
säure, falls  diese  in  der  Rothgluth  ohne  Dissociation  beständig  wäre, 
'könnte  die  Wärmeentbindung  nur  vermehren.  Wirklich  zersetzt  sidi 
das  Arsenchlorür,  wenn  man  es  in  einem  trockenen  Sauerstoffstrome  ve^ 
dampft  und  durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  leitet,  unter  Bildmig 
von  freiem  Chlor  und  eines  gummösen  weissen  amorphen  Oxychloron, 
das  sich  von  der  arsenigen  und  Arsensäure  ableitet.  Aber  die  Reaotion 
ist  unvollständig.  Jedoch  ist  auch  die  umgekehrte  Beaction  möglich  und 
untersucht  worden  ^).  Es  kommt  dies  von  der  einem  thermischen  Maxi- 
mum entsprechenden  Bildung  einer  dissociirbaren  intermediären  Yerbuot- 
dung,  des  erwähnten  complexen  Oxychlorids,  welches  sich  durch  Destilla- 
tion leicht  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Arsenchlorür  und  Hinterlassung 
von  Arsensäure.  Die  ganze  Reaction  drückt  sich  aus  durch  die  Gleiching 
V2AS3O3  +  3CI3  =  V3AS2O5  +  2A8CI3  .  .  .  4-81400cal  (in  der 
Kälte).  Das  Oxychlorid  bildet  sich  gleichfalls  unter  Wärmeentbindung; 
Die  dissociirbare  Verbindung  dient  als  Angelpunkt  für  die  complexen 
Gleichgewichtszustände,  welche  die  Verdrängung,  sei  es  des  Chlors  durch 
den  Sauerstoff,  sei  es  des  Sauerstoffs  durch  das  Chlor  gestatten.  Ent- 
sprechende Verbindungen  spielen  eine  ganz  gleiche  Bolle  bei  der  um- 
gekehrten Verdrängung  zwischen  den  beiden  Elementen  in  ihrer  Verbin- 
dung mit  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  mit  welchen  Metallen  der  Sauerstoff 
und  das  Chlor  mehrere  Verbindungen  in  verschiedenen  Verhältnissen 
eingehen.  Die  Wirkungen  stammen  von  dem  Zusammentreffen  von  zwei 
Energien:  der  chemischen  Energie,  welche  die  eigentliche  Reaction  be- 
stimmt, und  der  Energie  der  Wärme  oder  der  Disaggregation,  welche  anf 
einige  der  einzeln  für  sich  betrachteten  Producte  einwirkt  und  ins- 
besondere auf  die  unter  der  grössten  Wärmeentbinduug  gebildete  Ver- 
bindung. Daher  stammen  gewisse  Gleichgewichtszustände,  die  wieder 
abhängen  von  den  relativen  Massen,  von  der  Entfernung  durch  Flüch- 
tigkeit oder  Unlöslichkeit. 


1)  Von  R.  Weber,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1861,  149. 
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Siliciunu 


Vorgang 


Wänneentwickelung 


3i  +  CI4 
Si4-  Oj 
Bi  -f  Br4  (Gas) 
Si  -f  J4  (Gas) 


SiGl4  (flüssig)  . 
SiOa  (gelöst)  . 
SiBr4  (flüssig) 
SiJ4  (fest) 


+  157  600  (Troost  u.  HautefeuiUe) 

+  207  400  (Berthelot) 

4-  120  400 

+  58  000 


Demnach  mnss  der  SauerstoflP  das  Jod  verdrängen.  Wirklich  fängt 
das  Siliciumjodür  an  der  Luft  Feuer  ^).  Der  Sauerstoff  muss  das  Brom 
yerdrängen.  Es  geschieht  dies,  wenn  einige  Tropfen  Siliciumbromür  in 
einen  mit  Sauerstoff  gefüllten  und  zur  Rothgluth  erhitzten  Kolben  fallen. 
Tkx  Sauerstoff  muss  das  Chlor  verdrängen.  Wirklich  bilden  Siliciam- 
dÜorür  und  Sauerstoff  beim  Durchleiten  durch  eine  rothglühende  Rolire 
yenchiedene  Oxychloride  ^).  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  stellte  sich 
auch  die  Bildung  einer  bemerklichen  Menge  Silicium  heraus. 


Bor. 


Vorgang 


Wärmeentwickelung 


B  +  Cls 

B  -f  Brg  (Gas) 

B  +  y2  03 


BOls  (Gas)  .  .  .  . 
BBrg  (flüssig)  .  .  . 
VaBaOs  (fest)  .   .    . 


-}-  104  000  (Troost  u.  HautefeuiUe) 
-[-     73  100  (Berthelot) 
-f  156  300  „ 


DasBorbromid  muss  austauschen,  und  tauscht  wirklich  in  derRoth- 
jluth  aus,  sein  Brom  gegen  Sauerstoff.  Der  Sauerstoff  muss  das  Chlor 
rerdrängen.  Wirklich  war  schon  auf  die  Bildung  von  Oxychlorür  bei 
iieser  Reaction  aufmerksam  gemacht  worden  ^).  Bei  der  Wiederholung 
^urde  auch  Borsäure  erhalten. 


*)  Nach  Friedel. 

^)  Nach  Troost  und  HautefeuiUe. 

*)  Von  Troost  und  HautefeuiUe. 
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Wa  SS  er  st  off. 


Vorgang 

Wärmeentwickelun  g 

H  +  Cl 

—  HCl  (Gas) 

4-  22  000 

H  +  Gl 

—  H  Cl  (gelöst)  .    , 

+  39  300 

H  +  Br 

—  HBr  (Gas)      .    . 

+  13  500 

H  +  Br 

—  H  Br  (gelöst)  .    , 

+  33  500 

H  +  J 

—  HJ  (Gas)    .    .    . 

—       «00 

H  4-  J 

—  HJ  (gelöst)     .    . 

+ 18  600 

H  +  VaS 

1/2 Ha S  (Gas).    . 

+    3  600 

H  +  VaS 

V2H2S  (gelöst). 

4-    5  900 

H  +  V2O 

—  1/2  H2O  (Gas) 

+  29  500 

H  +  VsO 

—  y2H2  0  (flüssig) 

+  34  500 

Nach  diesen  Zahlen  muss  das  Chlor  das  Brom  und  Jod,  und  das 
das  Jod  verdrängen,  sowohl  in  den  gasförmigen  als  in  den  ge 
Wasserstoffsäuren.  Es  steht  dies  im  Einklang  mit  geläufiger  Erfal 
Das  Chlor  und  das  Brom  müssen  den  Schwefel  verdrängen  aus 
Schwefelwasserstoff,  sei  dieser  gasförmig  oder  gelöst.  Die  Erfa 
bestätigt  dies  ^).  Das  Jod  muss  den  Schwefel  verdrängen  aus  de 
lösten  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  verdünnter  Jodwasse 
säure  2);  aber  der  Schwefel  muss  dagegen  die  gasförmige  Jodwasse 
säure  zersetzen  unter  Bildung  von  gasförmigem  Schwefelwasse 
Auf  trockenen  Schwefelwasserstoff  wirkt  Jod  in  einer  zugeschmol 
Röhre  auch  gegen  500^  nicht  ein.  Dagegen  reagiren  trockenei 
Wasserstoff  und  Schwefel  selbst  in  der  Kälte,  rascher  bei  100^  und 
nach  der  Gleichung  2HJ  +  Sn -}- 1  =  Hg  S  +  JSn-  Demg 
zeigt  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  unter  Wasser  sofort  eine  Gasv 
Verringerung  auf  die  Hälfte,  dann  steigt  das  Wasser  langsamer  und 
sich  in  Folge  der  entgegengesetzten  Reaction  der  Zersetzung  des  Seh 
Wasserstoffs  durch  Jod  oder  vielmehr  Jodschwefel.  Der  Sauerstoff 
den  Schwefel  aus  dem  Schwefelwasserstoff  verdrängen,  sei  dieser  gasf 
oder  gelöst.  Diese  Reactionen  sind  sehr  bekannt.  Zwischen  Chic 
Sauerstoff  (vgl.  S.  499)  deutet  die  Theorie  auf  Gleichgewichtszus 
Einerseits  muss  das  gasförmige  Chlor  das  Wasser  zersetzen  unter  Bi 
von  gelöstem  Chlorwasserstoff,  denn 

Cl,  +  (n  +  1)H,0  =  0  +  (2HC1  +  nH^O)     .     .     .     .     + 


1)  Siehe  auch  Alex.  Naumann,  S.  504. 

2)  Siehe  Alex.  Naumann,  S.  503. 
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Andererseits  mass  der  gasförmige  Sauerstoff  das  wasserfreie  Chlorwasser* 
stoffgas  zersetzen,  denn 

0  +  2HC1  =  CI2  +  H3O  (Gas) +  15  000. 

Die  beiden  Reactionen  sind  aber  weder  in  dem  einen  noch  in  dem  anderen 
Sinne  jemals  vollständig.  Der  Sauerstoff  mass  das  Brom  aus  der  gasför- 
migen und  gelösten  Bromwasserstoffsäure  verdrängen.  Eine  Mischung 
von  2HBr  -|-  0  verwandelte  sich  durch  zehnstündiges  Erhitzen  auf 
500®  bis  5500  vollständig  in  H2O  +  Br2.  Wasser  und  Brom  wirken 
selbst  bei  500^  nicht  auf  einander  ein.  Der  Sauerstoff  muss  das  Jod 
aus  der  gasförmigen  und  gelösten  Jodwasserstoffsäure  verdrängen.  In 
derThat  lässt  sich  eine  Mischung  von  4  Vol.  Jodwasserstoffgas  und  1  Vol. 
Sauerstoff  entzünden  und  brennt  mit  rother  Flamme:  2HJ  -|-  O2  = 
H2O  -}-  Jj.      Man   weiss   wie  rasch  gelöster  Jodwasserstoff  sich   unter 

I     dem  Einfluss  der  Luft  zersetzt.    Wasser  und  Jod  wirken  weder  bei  lOO'^ 

I     noch  bei  500^  auf  einander. 

[  Was  die  thermische  Substitution  der  Haloide  unter  einander 

'  anlangt,  so  schwankt  diejenige  des  Chlors  für  Bromgas  von  11  800  bis 
2300cal,  diejenige  des  Bromgases  für  Jod  von  16  500  bis  7  300,  ohne 
das  Zeichen  zu  ändern;  diejenige  des  Sauerstoffs  für  Chlor  von  23  500  (P) 
big  —  26  400(Ag).  Diese  Zahlen  zeigen  keine  Spur,  weder  von  einem 
gemeinsamen  constanten  Werthe,  noch  von  einer  allgemeinen  einfachen 
Zablenbeziehung  zwischen  der  Substitution  des  Chlors  für  Brom  und 
derjenigen  des  Broms  für  Jod;  aber  die  auf  Gruppen  analoger  Metalle 
bezüglichen  Zahlenwerthe  liegen  einander  nahe: 
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WärmeentwickeluDg  bei  der  gegenseitigen  Substitution  dei 

Haloide. 


Metall 

Cl  für  Br 

Br  für  J 

K 

Na 

VaCa 

ViZn 

VaOd 

VaPb 

VaCu 

y2Cu2 

y2Hg 

y2Hg2 

Ag 

72  Pt  (^2/      •    •    •    • 
V4Pt(B4)       .... 

y2  Sn  (^2)    •   •   .   • 
V4Sn(B4)     .... 

VsAs 

V3P 

y6Ai2 

y^si 

ysBo 

H 

6  600 

7  100 
9  200 
5  000 

4  900 

5  200 
3  400 

3  900 
2  300 

4  200 
2  700 
1500 

2  500 
4  700 

3  700 
3  400 

7  100 
9  400 
9  300 

11800 

8  500 

18  800 
16  500 
16  500 

13  000 

14  200 
11000 

7  300 
7  300 

7  500 

10  100 
9  800 

15  400 
15  400 

14  300 

Betreffs  der  Zersetzung  derWasserstoffsäuren  durch  1 
Metalle^)  werden  ausser  den  Metallen  M  der  Alkalien  und  alkaliscl 
Erden  und  der  Eisen-,  Zink-,  Cadmium-  und  Zinngruppe  auch  £ 
Kupfer,  Silber  und  Quecksilber  von  Jodwasserstoff  und  Bromwassers 
leioht,  von  Chlorwasserstoff  etwas  schwieriger  angegriffen,  in  (Jeben 
Stimmung  mit  der  Theorie,  denn  die  einschlägigen  Bildungswärmen 
tragen : 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  87,  61 9,  67^;  Ann.  chim.  phys.  (5)  16,  4 
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H 
M 

VaPb    +  J 
VaCua  +  J 

VaHga  +  J 
Ag    +J 


4-  J  (Gas) 
+  J      n 


—        800 

4-     8  500  big  +  2800 

+  26  400 

+  21900 

+  29  200 

+  19  700 


H  4-Br(Ga8) 

VaPb  +Br  „ 

VaCua  +  Br  „ 

ViHga+Br  „ 

Ag  +Br 


n 


+    13  500 

+  100  000  big  4- 42  000 

+    38  500 

+    30  000 

+    39  200 

+    27  700 


H     +C1. 

-|-     22  000 

M    +CI. 

4-  105  000  bis  4-  40  000 

VaPb  +  Cl . 

+     41  400 

i/aCua  +  Cl. 

+     33  100 

V2Hga+Cl. 

4-     40  900 

Ag4-ci. 

4-     29  200 

Kar  das  Palladium  und  das  Platin ,  mit  den  Bildungswärmen  der  Chlo- 
rfire  26  800  und  22  600,  wirkten  auf  Chlorwasserstoff  bei  öSO«  nicht 
ersetzend  ein.  Diese  Thatsache  erklärt  sich  zugleich  durch  den  geringen 
Betrag  der  Bildungswärme  und  durch  die  Unbeständigkeit  der  Chloride, 
welche  bei  der  zur  Wechselwirkung  der  Metalle  und  des  Chlorwasser- 
Btoffgases  nöthigen  Temperatur  nicht  mehr  bestehen.  Die  Einwirkung 
^s  Quecksilbers  und  des  Silbers  auf  Chlorwasserstoff  zwischen  550^ 
Und  800®  ist  durch  die  entgegengesetzten  Reactionen  begrenzt.  Bei  ein- 
Btündigem  Erhitzen  yon  13,5  g  Quecksilber  und  48ccm  reinem  Chlor- 
wasserstoff in  einem  Glasrohr  auf  möglichst  hohe  Temperatur  wurde  etwas 
über  1  ccm  Wasserstoff,  abo  die  Zersetzung  von  0,05  des  Chlorwasserstoffs 
erzielt. 


>.    Mit  Wärmeentbindung  verknüpfte  chemische  Vor- 
gänge, welche  trotzdem  nicht,  oder  nur  in  beschränk- 
tem Maasse  stattfinden. 

Die  Umwandlung  des  Schwefeldioxyds  in  Trioxyd  sollte  er- 
iblgen  ^)  nach  der  Gleichung  (siehe  S.  421  u.  428): 

SO,  4- 0  =  SO,  (fest) +34  400cal. 


1)  Berthelot,  Compt  rencL  84,  UIO;  Jahre«ber  t  Chemie  t  1S77,  90. 
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Indessen  tritt  diese  Reaction  bei  Anwendung  iarockener  Körper  nicht 
ein,  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100^.  Dagegen  ent- 
steht bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  im  trockenen  Sauerstoff  neben 
schwefliger  Säure  immer  eine  kleine  Menge  Schwefelsäureanhydrid  wie 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  Schwefel  und  trockener  Saue^ 
Stoff,  oder  besser  Ozon,  unter  dem  Einfluss  dunkler  elektrischer  Entladaog 
sich  vereinigen.  —  Bei  Gegenwart  von  Wasser  geht  das  Schwefeldioxyd 
in  verdünnte  Schwefelsäure  über: 

SO2  (gelöst)  +  H2O  H-  0  =  SO4H2  (gelöst)   .     .     .     .     +  64400caL 

Bei  Gegenwart  von  sogenannten  Contactmitteln  vollzieht  sieb  übri- 
gens die  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  mit  Sauerstoff  zum  grossen 
Theil.  Es  gaben  i)  bei  Anwendung  einer  30cnj  langen  und  12  mm  dicken 
Schicht  von  8,5  Proc.  Platin  enthaltendem  und  zum  gelinden  Glühen  e^ 
hitztem  Asbest  100  Gewthle.  Schwefeldioxyd 

a)  gemengt  mit  reinem  Sauerstoff 73,3  Gewthle.  SOj 

b)  „  „     Luft  47,4       „ 

Einschlägige  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelsäureanhydrid  sind 
unterdess  patentirt^). 

Die  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  würde 
entwickeln  3) : 

As2  03+02  =  As2  O5  .  .  .  -|-  64  800 ,    bei  Gegenwart  von  Wasser  . . . 

...  +  78  400  cal. 

Im  trockenen  Zustande  findet  diese  Eeaction  weder  in  der  Kälte  noch  in 
der  Wärme  statt.  In  Wasser  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
wahrnehmbare  Reaction  nicht  statt,  auch  nicht  in  mit  Salzsäure  ange- 
säuertem Wasser.  Bei  100^  tritt  eine  langsame  Absorption  von  Sauer- 
stoff ein,  die  in  salzsaurer  Lösung  sich  rascher  bemerkbar  macht.  Taucht 
man  in  letztere  ein  Platinblech  theilweise  unter,  so  wird  hierdurch,  wie 
in  vielen  anderen  bekannten  Fällen,  die  Sauerstoffabsorption  begünstigt 
Für  eine  alkalische  Lösung  hat  man: 

As2  03,3K2  0  (gelöst)  +  O2  =  AsOs,  SKgO  (gelöst)  .  .  .  +  134  600  cal 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  steigt  die  Absorption  des  Sauerstoffs  wäh- 
rend eines  Monats  kaum  auf  1  oder  2  Proc,  bei  Gegenwart  von  Platin 
blech  werden  0,8  der  theoretischen  Menge  absorbirt;  bei   100®  warei 
nach  20  Stunden  schon  0,8  der  arsenigen  Säure  höher  oxydirt. 
Die  Jodsäure  würde  unter  Wärmeentbindung  entstehen: 

J2  +  05  =  J205 +46800cal. 


1)  Cl.  Winkler,   Dingl.  pol.  Journ.   218,   128;    Jahresber.   für  Chemie  1 
1875,  161. 

2)  B.  Messe  1,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878,  2158;  "W.   St.  Squire 
das.  1879,  709;  Cl.  Winkler,  das.  1879,  710. 

3)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  1411;   Jahresber.  für  Chemie  f.  1877,  9( 
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.8  konnte  aber  keine  directe  Verbindung  der  beiden  Elemente,  weder  in 
er  Kalte,  noch  bei  100^,  noch  bei  500®,  noch  endlich  bei  Rothglühhitze 
»eobachtet  werden  ^). 

Wie  schon  auf  S.  490  erwähnt  wurde,  bildet  sich  das  Ammoniak 
licht  direct  aus  seinen  elementaren  Bestandtheilen ,  wiewohl  es  weniger 
Bnergie  enthält  als  StickstofiF  und  Wasserstoff: 

(N.Ha) +11890cal. 

Nur  durch  dielektrische  Ueberströmung  ^)  konnten  von  Wasserstoff  und 
Stickstoff  im  äussersten  Falle  3  Procent  in  Ammoniak  verwandelt  werden, 
wahrend  umgekehrt  von  Ammoniakgas  im  dielektrischen  Zustande  ein 
kleiner  Bruch theil  zersetzt  wird  (vgl.  auch  S.  529  und  530). 

Die  Gründe  der  Nichtvollziehbarkeit  solcher  Vorgänge  wie  der  vor- 
erwähnten, welche  mit  einer  Wärmeentbindung  verknüpft  sein  würden, 
sind  für  die  einzelnen  Umsetzungen  noch  unerforscht.  Ebensowenig 
weiss  man ,  warum  z.  B.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sich  nicht  schon-  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Wasser  umsetzen,  trotzdem  hierdurch  eine 
bedeutende  W|ärmeentbindung  verursacht  wer4en  würde.  Nun  zersetzt 
sich  aber  das  Wasser  bei  sehr  hohen  Temperaturen  in  Wasserstoff  und 
Sauerstoff.  Würde  die  Zersetzungstemperatur  bedeutend  niedriger  liegen, 
so  dass  das  Wasser  zerfiele  bei  Temperaturen,  bei  welchen  jetzt  erst  die 
Umsetzung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser  sich  einleitet,  so 
würde  auch  die  Bildung  des  Wassers  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  über- 
haupt nicht  möglich  sein,  trotz  der  damit  verknüpften  Wärmeentbindung. 

Nach  dieser  Ausführung  lassen  sich  also  Verhältnisse  denken,  unter 
welchen  eine  Wärmeentbindung  die  Vollziehbarkeit  eines  chemischen 
Vorgangs  nicht  nothwendig  bedingt. 

Würde  bei  dem  Vollzug  einer  chemischen  Umsetzung  oder  Verbin- 
dung so  viel  Wärme  frei,  dass  dadurch  das  Product  wieder  rückwärts 
zerlegt  werden  müsste,  so  könnte  die  Verbindung  ebenfalls  nicht  oder 
nur  theilweise  vor  sich  gehen. 

Dieser  Grund  könnte  etwa  vorliegen  bei  der  Bildung  des  Schwefel- 
brioxyds  aus  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff,  welche  nach  S.  524  nur  in 
D^eringem  Maasse  oder  nur  unter  besonderen  Umständen  vor  sich  geht, 
trotz  der  damit  verknüpften  Wärmeentbindung: 

2SO2  +  O2  =  2SO3  (Gas) +45  200 

2SO2  +02  =  2SO3  (fest) +68  800 

Aber  es  ist  andererseits  bekannt,  dass  in  der  Hitze  das  Schwefeltrioxyd 
vneder  in  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  zerfällt: 

2SO3  =  2SO2  +  O2. 


^)  Berthelot,  Compt.  rend.  84,  1410;  Jahresber.  für  Chemie  f,  1877,  90. 
2)  Berthelot,  Compt.  rend.  82, 1361 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1876, 132, 165. 


4  Na  O  H  (gelöst)  +  2  Clj  = 
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-  (H2,0) _ 

+  2(H,C1) +  4^.      C 

+  2(HCl,Aq)  .    .^.    .....    .+  3.^^     ^ 


5IaCl  (gelöst)  +  2NaOCl  (gelöst)/+  2  (NaOHAq,HClAq)     .   .   .    .+  2 


.+49  2941)  = 


+  (Cl2,0) —  :i 

+  (ClaO^Aq) + 

+  2(NaOHAq,C10HAq).    .   .    .+  X^    ^^ 

'^"^     "ö 

Summe  der  positiven  Werthe  .   .  +  13^7"!     ' 

-^^    5f4x 
„    negativen      „  .   .       — .     ^  ^   ^^^ 

Gesammtsumme  -4—  «aT«^  -  . 

•     ^*^^3  140 

Die  mit  WärmeentbinduDg  verknüpften  Einzelvorgänge  liefex'xx     A' 
llnergie  für  die  eine  Wärmeaufnahme  bedingenden.    Letztere  sind    i-»-^    j« 
jrsteren  als  noth wendige  Glieder  eingereiht,  so  dass  alsGesammtwii:-"^^ 
ier  Vorgang  links  resultirt.    Die  bei  demselben  unmittelbar  beob^,^-»   .    - 
Wärmeentwickelung  von  -j-  49  294  cal  kommt  der  Gesammtsumn^^     ,   ^ 
Wärmeentwickelungen  rechts  von  49  140  cal  gleich.    Der  geringe    Xj"     f  ^^ 
■liChied,  welcher  ohnehin  innerhalb   der  Grenzen  der  Beobachtung^ -p  i  f^* 
ftllt,  dürfte  zudem  den  an  den Einzelwerthen  rechts  vorgenommeix^  ^  av^ 
rundungen  beizumessen  sein.    Die  einzelnen  Zwischenvorgänge  reclxts»     • 
«war  nur  angenommeiie ,  aber  sie  führen  von  dem  Ausgangspunkte    T  ^i 
andern  Endpunkte  links,  müssen  also  in  Summe  die  beobachtete    T?^'^ 
giedifferenz  der  beiden  Zustände  links  geben.  ®'"" 

Als  Energiequelle  zur  Ermöglichung  der  Vollziehung  von    h 
mischen  Umsetzungen,  welche  eine  Wärmeaufnahme  bedingen   und  f*i  * 
sich  allein  nicht  statthaben,  können   auch  damit  verknüpfte  Voriyä 
dienen,  welche  lediglich  in  der  Bildung  von  Molekülverbindunff 
bestehen  und  bei  welchen  also  eine  Umsetzung  zwischen  elementar 

Itomen  oder  freie  Verwandtschaftseinheiten  bietenden  Atomgruppen  ni  hf 
ns  Spiel  kommen  kann.    Es  sei  in  dieser  Beziehung  verwiesen  z.  B   a  f 
lie  von  S.  502  bis  504  ausfürlich  besprochene  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs durch  Jod  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  hei  Gegenwart 
on  Wasser.     Hierfür  wird  die  nöthige  Energie  in  Form  der  bei   der 
ibsorption  von  Chlorwasserstoff  durch  Wasser  freiwerdenden  Wärme   also 
orch  einen  rein  molekularen  Vorgang,  geliefert. 

Was  so  die  anderen  chemischen  Umsetzungen,  seien  diese  nun  ato- 
listische  oder  molekulare,  entstammende  Energie  zu  leisten  vermag  ist 
ei  directer  Zufuhr  von  Wärme  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  be- 
shränktem  Maasse  möglich. 

Nicht  möglich  bei  directer  Wärmezufuhr  sind  z.  B.  von  schon 
rwähnten  Umsetzungen  die  Bildang  des  Unterchlorigsäureanhydrids  aus 


1)  J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  1874,  151,  213. 
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:WtÄ«ftt  elementaren  Bestandtheilen  (siehe  S.  526),  die  Zersetzung  de« 
crpckenen  Schwefelwasserstoffs  durch  trockenes  Jod  (siehe  S.  502),  die 
KUdung  des  Stickoxyds  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  (vgl.  S.  49 1>  und 
xi^le  andere  chemische  Umsetzungen,  von  denen  sich  weitere  Beispiele 
«ueh  aus  den  S.  490  bis  508  und  S.  510  bis  523  besprochenen  Fällen 
«entnehmen  lassen. 

Nur  in  beschränktem  Maasse  möglich  bfei  directer  Wärme- 
lufuhr  sind  die  S.  115  bis  150  als  Dissociationsvorgänge  beschriehenen 
Ztn^etzungen  und  Umsetzungen.  Die  Zersetzung  vollendet  sich  nicht 
v^hue  Weiteres,  nachdem  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  begonnen 
hAt>  auch  wenn  Wärme  von  dieser  Temperatur  in  unbeschränktem  Maasse 
«u  liobote  steht.  Für  die  Vollendung  der  mit  steigender  Temperatur 
«unehmenden  Zersetzung  ist  entweder  die  Erreichung  einer  von  dem 
Pracko  abhangigen  (vgl.  S.  128)  Minimaltemperatur  erforderlich,  oder 
die  fortwährende  Entfernung  von  Zersetzungsproducten  in  dem  Maassei 
in  wolchem  sich  letztere  bilden. 

l>io  Zersetzung  eines  Moleküls  des  dampfförmigen  Brom- 
wASSorstoffamylens  erheischt  nach  S.  414  einen  Aufwand  Yon 
\  ^  1>00  Wärmeeinheiten : 

i%  Hw  H  Br  (Gas)  =  C5  Hio  (Gas)  +  H Br  (Gas)     .     .     .     —  13  200 cal. 

N^oh  den  auf  S.  122  aufgeführten  Dichten  des  von  Brom wassersto£famylen 

uutor  gewöhnlichem  Druck  bei  verschiedenen  Temperaturen  gelieferten 

PsUxipfos  beginnt  dessen  Zersetzung  oberhalb  160°,  nimmt  mit  steigender 

IVmporatur  in  gesetzmässiger  Weise  zu  und  ist  erst  gegen  360^^  vollendet 

l»oi  -4-4'^   erstreckt  sich  die  Zersetzung  auf  die  Hälfte   des  vorhandenen 

Pampfes.      Dieser  Bruchtheil  z.  B.  wird  bei  Gegenwart  der  Zersetzungs- 

pivduote  nie  überschritten,  so  lange  man  auch  die  Temperatur  auf  244* 

4*i-h{4lton  mag.      Nimmt  man  aber  bei  dieser  Temperatur,  oder  bei  jeder 

jniiloivn    oberhalb    der   Temperatur   des    Beginns  der   Dissociation,  also 

^»l>orlmU>  \M^  liegenden,  auch  nur  eines   der  Zersetzungsproducte  weg, 

A.    l».   den  Bromwrtsserstoff  vermittels    Absorption    durch   eine    Base,  so 

H|»->Uet    sieh    eine  neue   Menge  von   BromwasserstofiPamylen  in   Amylen 

uii^l   l»»vm  wasserst  oft*.      Bei   stets  wiederholter  Wegnahme  des  letzteren 

xv^Hiiieht   sieh   die  Zei*setzung   der  gesammten  vorhandenen  Verbindung. 

l>ii'Hes  Verhalten   ist  eine   nothwendige   Folge  des  S.   107  ff.   erörterten 

Wi-'^eus  vier  Oissoeiation  gasförmiger  Körper. 

Pie  Zersetzung  eines  Moleküls  des  festen  A  mmoniumcarba- 
laiujUs  erfordert  nach  S.  435  einen  Aufwand  von  37700  Wärmeein- 
heiten: 

^'N.naVi        00^    I-  2NH3 —  37  700cal. 

Niieh  S.  i:{,s  ist  Jas  Ammoniumcarbaminat  unzersetzt  nicht  vergasbar. 
N.irli  S.  l  i2  nimmt  in  einem  geschlossenen  Räume  die  Dissociations- 
bp:iuuung  ihr  Zersotzungsproducto  Kohlensäure  und  Ammoniak  mit  stci- 
geiuler  Temperatur  su.     Ist  mehr  Ammoniumcarbaminat  vorhanden,   als 
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5ur  Erzeugung  der  der  jeweiligen  Temperatur  entsprechenden  Maximal- 
ßpannung  ausreicht,  so  bleibt  dieser  Ueberschuss  unzersetzt,  so  lange 
keines  der  Zersetzungsproducte  entfernt  wird.  In  den  Zersetzungspro- 
dacten  kommt  auf  zwei  Moleküle  Ammoniak  ein  Molekül  Kohlensäure. 
Letztere  übt  also  einen  Partialdruck  aus,  der  gleich  einem  Drittel  der 
Dissociationsspannung  ist.  Wird  die  Kohlensäure,  etwa  durch  Absorption 
Yermittels  einer  Base,  entfernt,  so  spaltet  sich  eine  weitere  Menge  des 
Ammoniumcarbaminats.  Bei  andauernder  Wegnahme  der  Kohlensäure 
erfolgt  so  die  Zersetzung  der  gesammten  vorhandenen  Menge  der  Ver- 
bindung. Das  Gleiche  würde  der  Fall  sein,  wenn  statt  der  Kohlensäure 
das  andere  Zersetzungsproduct  Ammoniak,  oder  wenn  beide  Zersetzungs- 
producte in  dem  Maasse,  in  welchem  sie  sich  bilden,  entfernt  würden. 

Aehnlich  verhält  es  sich  z.  B.  auch  mit  der  Zersetzung  des  Calcium- 
carbonats (siehe  S.  147  u.  150).  Dieselbe  schreitet  bei  jeder  Tempe- 
ratur auch  nur  bis  zur  Erreichung  der  der  letzteren  zugehörigen  Disso- 
ciationsspannung fort.  Sie  kann  aber  vollendet  werden,  wenn  man  durch 
stete  Entfernung  von  Kohlensäure  deren  Druck  unter  die  Maximalspan- 
nung herabzumindern  sucht,  indem  dann  letztere  durch  weitere  Zersetzung 
sich  immer  wieder  herzustellen  strebt. 

Bei  den  unter  Aufnahme  von  Energie  dissociations fähigen 
Körpern  von  durchaus  oder  theilweise  gasförmigen  Umsetzungsproducten 
erfolgt  also  die  Zersetzung  oder  Umsetzung  trotz  der  Wärmezufuhr  nur 
in  beschränktem  Maasse  und  vollendet  sich  nur  unter  gewissen  Bedin- 
gungen. Als  solche  gelten:  für  gasförmige  Verbindungen  die  Ueber- 
scbreitung  einer  gewissen  Temperatur,  welche  als  die  Temperatur  der 
Vollendung  der  Zersetzung  (siehe  S.  110  u.  112)  bezeichnet  wird;  für 
feste  und  flüssige  Verbindungen  die  Nichterreichung  der  bei  der  herr- 
schenden Temperatur  unüberschreitbaren  Dissociationsspannung  durch 
Anwendung  einer  im  Vergleich  zu  dem  dargebotenen  Räume  unzureichen- 
den Substanzmenge;  für  alle  dissociationsfahigen  Verbindungen  die  Ent- 
fernung von  Zersetzungsproductcn. 

Auch  bei  dissociationsfahigen  Körpern,  welche  kein  gasförmiges 
Zersetzungsproduct  liefern,  walten  ähnliche  Verhältnisse  ob.  Tritt  bei 
Wärmezufuhr  eine  Zersetzung  oder  Umsetzung  ein,  so  vollendet  sich 
dieselbe  gleichfalls  nicht  bei  der  Temperatur  ihres  Beginnes,  erreicht 
aber  auch  mit  steigender  Temperatur  immer  höhere  Beträge.  Siehe 
z.B.  bezüglich  der  flüssigen  Untersalpetersäure  S.  138,  bezüglich  ge- 
löster Eisenoxydsalze  S.  161,  bezüglich  der  Abspaltung  von  Hydratwasser 
von  gelöstem  Kobaltchlorür  S.  162. 

Weitere  unter  Zufuhr  von  Energie  z.  B.  in  der  Form  von 
Elektricität  mögliche  Umsetzungen  gehen  ebenfalls  nur  in  beschränk- 
tem Maasse  vor  sich.  Z.B.  erstreckt  sich  die  Umwandlung  von  Sauer- 
stoff in  Ozon  durch  die  geräuschlose  elektrische  Entladung  oder  den 
elektrischen  Funken  nur  auf  einen  kleinen  Bruchtheil  des  vorhandenen 
Sauerstofib.      Nach  zwölfstündigem    Funkenübergang  näherte   sich  die 

Nftumft&n,  Thermochemie.  ^ 
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Menge  des  Ozons  der  Zahl  8  bis  8,5  Proc.  der  ursprünglichen  Saner- 
stoffmenge  ^), 

Ebenso  findet  die  Bildung  von  Stickoxyd  aus  den  Elementen 
durch  den  elektrischen  Funken,  sowie  von  Acetylen  im  elektrischen, 
zwischen  Eohlenspitzen  durch  Wasserstoff  gehenden  Flammenbogen  nur 
in  vergleichsweise  geringer  Menge  statt.  Die  erwähnten  Vorgänge  sind 
alle  mit  einer  Energieaufnahme 2)  verknüpft: 

302  =  203 —  59  200, 

O2  +  N2  =  2N0    .     .     —  48  600, 
H2  +  Ca  =  C2H2    .     .     —  64  000. 

Dieselben  vollziehen  sich  daher  leichter  und  in  reicherem  Maasse  in 
umgekehrter  Richtung.  So  wird  Stickoxyd  durch  den  elektrischen 
Strom  zum  Theil  in  freien  Stickstoff  und  Sauerstoff  und  zum  Theil  in 
Stickoxydul  und  Sauerstoff  zerlegt.  Das  Stickoxydul  seinerseits 
giebt  bei  längerer  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  Stickstoff  und 
Sauerstoff  2).  Letzterer  Vorgang  macht  ebenfalls  Energie  frei  (e.  S.  395, 
403,  432,  460).  Das  Ozon  wird  bei  höherer  Temperatur,  gegen  300®, 
wieder  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  verwandelt  und  wirkt  wegen  seines 
grösseren  Energieinhaltes  leichter  oxydirend  als  dieser  (siehe  S.  497). 

Diejenigen  Vorgänge,  bei  welchen  die  zum  Verlauf  nöthige  Ener- 
gie aus  den  betheiligten  Substanzen  selbst  unter  Abküh- 
lung derselben  entnommen  wird,  sind  keine  eigentlich  chemischen.  Sie 
gehen  nicht  vor  sich  unter  Anordnungsänderung  der  die  chemischen 
Grundmoleküle  bildenden  elementaren  Atome.  Dieselben  können  viel- 
mehr als  physikalische  Veränderungen  betrachtet  werden,  bei  welchen 
unter  Energieaufnahme  eine  Trennung  von  chemischen  Grundmolekülen 
statt  hat,  welche  vorher  entweder  complicirtere  Moleküle  bildeten  oder 
innerhalb  ihrer  Anziehungssphären  genähert  waren.  Hierher  gehören 
die  Schmelzung,  die  Verdampfung,  die  Lösung,  die  Ausdehnung  compri- 
mirter,  in  den  unvollkommenen  Gaszustand  versetzter  Gase  (vergl.  S.  89 
bis  93,  S.  99  bis  105,  S.  167  ff.,  S.  43  bis  49,  S.  81  bis  85).  Einschlä- 
gige Beispiele  solcher  unter  AbkühluDg  sich  vollziehender  Vorgänge 
sind  im  Kapitel  XXVIII.,  2  unter  „Temperaturerniedrigung,  Kälte- 
mischungen"  aufgeführt  und  eingehender  abgehandelt. 


1)  Bert  helot,  Compt.  rend.  83,  934;  Jahresber.  füi- Chemie  f.  1876,  133. 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  1876,  82,  1283. 

8)  Berthelot,   Bull.   soc.    chim.  (2)    26,    101;    Compt.   rend.   82,    1361; 
Jahresber.  für  Chemie  f.  1876,  165. 
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7.     Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  galva- 
nischer Combinationen  von  der  Wärmeentwickelung 

durch  die  chemischen  Vorgänge^). 

Die   nachfolgenden  Beispiele  sollen    die    genaue  Abhängigkeit  der 
elektromotoriscben  Kraft  der  galvanischen  Combinationen  von  der  durch 
den  chemischen  Process   entwickelten  Wärmemei^e  darlegen,  und  zwar 
fär  solche  Combinationen,  bei  welchen  keine  Nebenwirkungen  eintreten. 
Das  erste  Beispiel  umfasst  das  DanielTsche  Element:  Zink  in  stark 
verdünnter  Schwefelsäure,  Kupfer  in  Kupfersulfatlösung.    Die  chemische 
Wirkung  ist  die  Bildung  des  Zinksulfats  und  die  Zersetzung  einer  äqui- 
valenten Menge  von  Kupfersulfat ;  die  Summe  der  entsprechenden  Wärme- 
entwickelungen giebt    die  Energie   der  Elemente,  für    ein  Atom  Zink 
50130  Wärmeeinheiten.     In  allen  Combinationen,  die  sich  wie  das  Da- 
niell'sche  Element  verhalten,  wo  also  ebenfalls  keine  Nebenwirkungen 
stattfinden,  muss  demnach  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination 
der  durch  den    chemischen  Process    entwickelten  Energie  proportional 
sein ;  ein  Blick  auf  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  zeigt  die  Uebereinstim- 
mong  der  Theorie  mit  der  Erfahrung.  Das  zweite  Beispiel  ist  die  Zink- 
Gadmiumkette ,  deren  Wärmeentwickelung  und  elektromotorische  Kraft 
ein  Drittel  der  DanielT sehen  ist.     Das  dritte  Beispiel  ist  die  Chlor- 
silberkette,  deren  elektromotorische*  Kraft  um  ein  Geringes  grösser  ist, 
als  diejenige  der  Daniel  loschen.     Das  vierte  Beispiel  bezieht  sich  auf 
die  einfache  Zink  -  Platinkette ;   die  berechnete    elektromotorische  Krafb 
ist  nur  als  ein  Maximum  zu  betrachten ,  welches  erst  bei  sehr  grossen 
Platten  und  starken  Strömen   annähernd   erreicht  wird;  bei  kleineren 
Platten  wird  dieselbe  durch  die  stärkere  Polarisation  vermindert.     Das 
ü&nfte  und  sechste  Beispiel  umfasst  die  Bunsen'sche  und  Gro  versehe 
Kette  mit  Salpetersäure;  die  chemische  Reaction  ist  hier  abhängig  von 
der  Concentration  der  Säure;  für  Salpetersäurehydrat  gilt  die  erste,  für 
Salpetersäure  von  etwa  1,25  specif.  Gewicht  die  zweite  Angabe.      Im 
ersten  Falle  bildet  sich  Untersalpetersäure,  welche  sich  in  der  Salpeter- 
säure löst;  im  zweiten  Falle  entwickelt  sich  Stickoxyd;  die  erste  Reac- 
tion giebt  für  die  Kette  eine  grössere  Wärmeentwickelung,  und  die  dar- 
aus folgende  elektromotorische  Kraft  1,92  ist  demnach  als  das  Maximum 
dieser  Combination  zu  betrachten,   welches  doch  in  der  That  nicht  er- 
reicht wird«  weil  man  nie  reines  Salpetersäurehydrat  verwendet;  gewöhn- 
lich findet  man  fiär  starke  Salpetersäure  den  Werth  1,8  oder  etwas  mehr; 


^)  J.  Tbomsen,  J.  prakt.  Ghem.    1880,  (2)   21,   73;    ausführlicher  Ann. 
Phys.  1880,  (2)  11,  246  bis  269. 
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die  zweite  Reaction  entspricht  einer  Kette  mit  schwacher  Salpetersäure, 
und  die  elektromotorische  Kraft  1,64  ist  als  das  etwaige  Minimum  der 
Comhination  zu  betrachten,  welchem  die  Kette  durch  längere  Benutzung 
und  Abschwächung  der  Säure  sich  nähert.  Schliesslich  zeigt  das  sie- 
bente Beispiel  die  Constanten  der  Chrom  säurekette,  in  welcher  Chrom- 
säure zu  schwefelsaurem  Chromoxyd  reducirt  wird. 

Alle  Angaben  gelten  für  eine  stark  verdünnte  Schwefelsäure,  etwa 
400  Mol.  Wasser  enthaltend;  für  die  gewöhnlich  benutzte  Goncentration 
von  20  bis  40  Theilen  Wasser  gegen  1  Theil  Säure  wird  die  Energie 
etwa  um  1000  Wärmeeinheiten  und  die  elektromotorische  Kraft  im  Ver- 
hältniss  zu  derjenigen  des  Danie  IT  sehen  Elementes  etwa  um  0,02 
grösser.  Die  berechneten  Werthe  sind  selbstverständlich  nur  als  Maxi- 
mal werthe  für  die  bestimmte  Comhination  zu  betrachten ,  die  nur  bei 
frischen  Elementen  erreicht  werden. 

(Siehe  die  Tabelle  S.  532  und  533.) 

Durch '  directe  Messungen  ergab  sich  die  gesammte  im  Kreise  des 
Danieir  sehen  Elementes  durch  den  elektrischen  Strom  hervorgebrachte 
Wärmeentwickelung  zu  50  292  cal  in  der  Zeit,  in  welcher  1  Molekül 
Kupfersulfat ,  Cu  S  O4 ,  zersetzt  wird.  Die  galvanische  Wärmeentwicke- 
lung von  50  292  cal  ist  als  identisch  anzusehen  mit  der  durch  den  ge- 
sammten  chemischen  Vorgang  hervorgerufenen  von  50  130  cal.  Daher 
findet  in  der  Daniell'schen  Kette  eine  vollständige  Ueberführung  der 
chemischen  Energie  in  Elektricität  statt.  Eine  Vergleichung  der  relati- 
ven chemischen  Energie  mit  der  gemessenen  relativen  elektromotorischeo 
Kraft,  welche  in  der  letzten  Spalte  der  nachstehenden  Tabelle  beigefügt 
ist,  lässt  für  jede  galvanische  Comhination  erkennen ,  in  welchem  Grade 
die  Umwandlung  der  chemischen  Energie  in  Elektricität  sich  vollzieht 
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XXVni.     Temperaturändepimgen  daroh  chemische 

Vorgänge. 

Die  Temperaturänderungen  durch  chemische  Vorgänge  sind  ahbän- 
gig  von  der  Grösse  der  positiven    oder  negativen  Wänneentwickelung 
und  von  der  Wärmecapacität  der  Körper,  auf  welche  sich  die  entwickelte 
Wärme  überträgt.      Unter  der  Voraussetzung,  dass  an  fremde,  an  der 
Umsetzung  unbetheiligte ,  Körper  keine  Wärme  abgegeben ,  beziehungs- 
weise denselben  entzogen  wird,  betrifft  die  gesammte  Wärmeentwicke- 
lung nur  die  Umsetzungsproducte.     Dann  wird  alle  durch  den  Vorgang 
entbundene  Wärme  den  Umsetzungsproducten  mitgetheilt  oder  gebun- 
dene Wärme  denselben  entzogen.    Für  diesen  Fall  seien  ti  die  Anfangs- 
temperatur und  t.2  die  Endtemperatur;    Ei  der  Energieinhalt  der  voi 
der  Umsetzung  vorhandenen  Körper;    E2    der  Energiegehalt    der  nacfc 
der  Umsetzung  vorhandenen  Körper;  pi,  j)2»  Ps  •  •  •  die  Gewichtsmengei 
der  einzelnen  Umsetzungsproducte,  Ci,  C2,  c»  .  .  .  die  specifiscben  Wärmer 
der  einzelnen  Umsetzungsproducte,  folglich  piCi  -{-  p%(h  -|~  Ps  ^3  +  •  • 
die  Wärmecapacität  der  Umsetzungsproducte  für  eine  Temperaturände' 
rung  um  1^,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  die  Umsetzungspro 
ducte  bei  einer  Temperaturerhöhung  um   1^  aufnehmen   oder  bei  einei 
Temperaturerniedrigung  um  1^  abgeben.      So  oft  diese  Wärmemenge  ii 
der  Gesammtwärmeentwickelung  Ei  —  E^  enthalten  ist,  um  so  viel  Grad< 
ändert  sich  die  Temperatur.     Es  ist  die  Temperaturänderung: 

El  —  E'2 
t'2  —  '1  =  i i i ....     (44 

Ist  El  >  E2,  d.  h.  findet  bei  dem  Vorgang  eine  Wärmeentbindung  statt 
so  ist  ^2  —  '1  positiv,  d.  h.  man  hat  eine  Temperaturerhöhung 
Ist  El  <^  E^i  d.  h.  findet  bei  dem  Vorgang  eine  Wärmebindung  stati 
so  ist  (2  —  ^1  negativ,  d.  h.  man  bat  eine  Temperaturern iedri 
gnng. 

Aus  Gleichung  (44)  ergiebt  sich  die  durch  den  chemischen  Vorganj 
erzielte  Temperatur,  die  Endtemperatur: 

E\      Eq 

t2  = i ^—r i +  h (45 

PiCi  +  P2C2  +  PzC-i  +  .  .  .  ^ 

Sind  den  Umsetzungsproducten  noch  fremde  Körper  beigemeng 
welche  an  der  Umwandlung  nicht  betheiligt  waren,  wie  z.  B.  bei  Vei 
brennungen  mit  Luft  der  Stickstoff,  so  erstreckt  sich  die  Uebertragun 
oder  Entziehung  der  entbundenen  oder  gebundenen  Wärme,  von  Ei  —  E 
auch  auf  diese.  Daher  ist  dem  Divisor  obigen  Ausdrucks  deren  Wärmi 
capacität  für  eine  Temperaturänderung  um   1^  noch  beizufügen.      Du 
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selbe  wird  ausgedrückt  durch  PiGi  +  -P2  Q» ~t~  -P3  ^3  4"  •  •  •»  wenn 
Pi,  P2,  P3  .  .  .  die  Gewichtsmengen  und  Ci,  C2,  Cj  .  .  .  die  speciiischen 
Wärmen  der  gleich  den  Umsetzungsproducten  mit  zu  erwärmenden  oder 
abzukühlenden  Körper  bezeichnen.  Dann  geht  der  Ausdruck  für  die 
Temperaturänderung  übet  in 

^    jp 

und  es  ist  die  Endtemperatur: 


1.  Temperaturerhöhung,  Verbrennungstemperaturen, 

Flammentemperaturen. 

Hiernach  sei  die  durch  Verbrennung  von  Wasserstoff  in 
reinem  Sauerstoff  theoretisch  erreichbare  Temperatur  zu  berechnen. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

H2  +  0  =  H2O  (flüssig)  .  .  .  +  68  360  cal. 

Nun  entsteht  aber  bei  der  Verbrennung  nicht  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  sondern  es  geht  Wasserdampf  weg,  der  also  noch  die  Ver- 
dampfungswärme  in  sich  schliesst.  Um  den  Betrag  der  letzteren,  etwa 
600  cal*)  für  die  Gewichtseinheit  und  sonach  18.600  cal  für  das  Mole- 
kül Wasser,  H2O,  wird  die  obige  Energiedifferenz  zwischen  Wasserstoff 
and  Sauerstoff  einerseits  und  dem  daraus  ei^tstehenden  flüssigen  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  andererseits  geringer,  wenn  Wasserdampf  ent- 
steht. Es  ist  daher  die  Wärmeentwickelung  £^1  —  jBg  =  68  360  —  18 .  600. 
Diese  Wärmemenge  überträgt  sich  bei  der  Verbrennung  ausschliesslich 
auf  den  gebildeten  Wasserdampf,  dessen  Gewicht  Pi  =  18  und  dessen 
specifische  Wärme  =  0,4805.     Demgemäss  ist  die  Temperaturerhöhung 

68360  —  18.600        57  560        ,^,,, 
^^-^^=         18.0,4805 =  "8:649-  =  ^  ^^^  ' 

Es  ist  aber  ti  die  gewöhnliche  Temperatur  von  etwa  18^.  Daher  wird 
die  Endtemperatur 

^  =  6  6550  +•  I80  =  6  6730.  '     ^ 


1)  Die  für  den  TJebergang  von  Wasser  von  20®  in  gesättigten  Dampf  von 
20**  nach  S.  243  aufzuwendende  Verdampfungswänne  von  592,6  cal  durfte  um 
80  eher  nach  oben  abgerundet  werden,  als  auch  für  den  TJebergang  des  gesät- 
tigten Dampfes  durch  Ausdehnung  in  Wassergas  von  20^  noch  ein  geringer 
Wärmeverbrauch  statt  hat. 
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Findet  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  atmosphä- 
rische  Luft  statt,  so  ist  der  beigemengte  Stickstoff  mit  zu  erwärmen. 
Hierdurch  tritt  eine  Verringerung  der  Temperaturändemng  ein.  Die 
Luft  enthält  77  Procent  Stickstoff.  Demnach  kommen  auf  16  Gewichti- 
theile  Sauerstoff,  die  für  die  Bildung  von  1  Mol.  Wasser  nöthige  Menge, 
53  Gewichts theile  Stickstoff  =  Pi.  Die  specifische  Wärme  Ci  des 
Stickstoffs  ist  0,2438.     Daher  ist  nach  Gleichung  (46) 

_  68  360  —  18.600  _  57  560         _ 

^         ^  "~  18.0,4805  +  53,6.0,2438  "~  8,649  +  13,07  "~  * 

Da  fi  =  18^,  so  ist  die  Endtemperatur  oder  im  yorliegenden  Falle  die 
Verbrennungstemperatur : 

«2  =  2  6500  +  180  =  2  6680. 

Der  wirklichen  Entstehung  dieser  berechneten  Verbrennungstempe- 
raturen des  Wasserstoffs  stellt  sich  aber  der  Umstand  entgegen,  dass 
der  Wasserdampf  diese  Temperaturen  nicht  verträgt,  ohne  wenigstens 
theilweise  zersetzt  zu  werden.  Der  Wasserdampf  %eigt  schon  für  sich 
gegen  lOOQO  bis  llOOO  ein  spurweises  Zerfallen  in  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  (siehe  S.  132).  Da  der  Dissociationsgang  des  Wasserdampfee ' 
nicht  genauer  bekannt  ist,  so  lässt  sich  auch  der  Einfluss  der  Dissocia- 
tion  auf  die  Verbrennungstemperatur  nicht  genau  feststellen.  So  yiel 
lässt  sich  aber  im  Allgemeinen  behaupten,  dass  bei  einer  gewissen  er- 
reichten  Temperatur  der  Bruchtheil  des  aus 'den  vorhandenen  Bestand- 
theilen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gebildeten  Wassers  nicht  grösser  sein 
kann,  als  der  Bruchtheil  des  Wasserdampfes,  welcher  unter  der  Einwir- 
kung der  nämlichen  Temperatur  auf  fertig  gebildetes  Wasser  unzersetzt 
bleiben  würde.  Nach  diesem  Bruchtheil  bestimmt  sich  auch  dieWänne- 
entwickelung  im  Vergleich  zu  derjenigen  bei  einer  völligen  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  zu  Wasser. 

Der  Berechnung  der  Verbrennungstemperatur  des  Kohlenstoffs 
in  Luft  zu  Kohlensäure  sind  folgende  Werthe  zu  Grunde  zu  legen: 

C  (amorph)  +  O2  =  CO2  .  .  .   +  96  960. 

Molekulargewicht  der,  Kohlensäure  C  O2  =  44  =  Pi,  specifische  Wärme 
der  Kohlensäure  =  0,217  =  Ci,  In  der  Luft  sind  der  zur  Verbrennung 
von  1  Atom  =12  Gewichtstheilen  Kohlenstoff  nöthigen  Sauerstoffmenge 
von  2  Atomen  =  32  Gewichtstheilen  an  Stickstoff  beigemengt  107,2 =-Pi» 
da  auf  23  Gewichtstheile  Sauerstoff  77  Gewichtstheile  Stickstoff  kom- 
men; die  specifische  Wärme  des  Stickstoffs  ist  0,244  =  Ci.  Daher  hat 
man  nach  Gleichung  (46) 

_      ^  96  960  ^  96  960  ^  ..... 

^  ^        44.0,217  +  107,2.0,244         9,548  +  26,157 

Da  ^1  die  gewöhnliche  Temperatur  von  I80  bezeichnet,  so  ist 

fj  =  2  716  +  18  =  2  7340. 
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Die  Erfahrung  hat  aber  gelehrt,  dass  eine  vollständige  Verbrennung 
T  festen  Kohle  durcK  Luft  zu  Kohlensäure  sich  nur  bewirken  lässt, 
nn  die  Kohle  mindestens  von  dem  doppelten  Luftvolum  durch- 
ichen  wird,  als  für  die  Verbrennung  zu  Kohlensäure  nöthig  wäre, 
lIs  kein  Sauerstoff  unverbunden  wegginge.  Nach  vielfachen  Versuchen 
i  gewöhnlichen  Rostfeuern  zieht  durchschnittlich  die  doppelte  Luft- 
enge ein,  als  zur  Kohlensäurebildung  nöthig  wäre.  Den  zu  erwärmen- 
jn  Gasen  ist  also  noch  eine  weitere  32  Theile  Sauerstoff  enthaltende 
oftmenge  beigemischt.  Es  sind  dies  P2  =  32  -\-  107,2  =  139,2  Ge- 
ichtstheile  Luft  von  der  specifischen  Wärme  0,238  =  C2.  Der  obige 
usdruck  für  die  Temperaturerhöhung  wandelt  sich  also  um  in 

_       _  96  960 

^  ^  —  44 . 0,217  +  107,2  . 0,244  +  (32  +  107,2) .  0,238 

96  960 
9,548  +  26,157  +  33,13 

^nach  ist  die  Verbrennungstemperatur  der  Kohle  mit  dem   doppelten 
Lnftvolum 

fj  =  1  4090  +  180  =  1  4270. 

Die  Kohlensäure  wird  von  1  300 0  an  theilweise  in  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff  gespalten  (siehe  S.  132).  Der  Erzielung  einer  Temperatur 
von  etwa  1  400^,  welche  als  Temperatur  der  Verbrennung  mit  dem  dop- 
pelten Lnftvolum  berechnet  wurde,  möchte  dadurch  kaum  ein  beträcht- 
licher Abtrag  geschehen.  Dagegen  dürfte  die  weit  höher,  bei  2  734^ 
liegende  theoretische  Temperatur  der  Verbrennung  mit  dem  einfachen 
Lnftvolum  in  Folge  der  Dissociation  schon  bedeutend  herabgedrückt 
werden.  Ein  sicheres  ürtheil  über  die  Grösse  dieses  Einflusses  lässt 
sich  so  lange  nicht  abgeben ,  als  nicht  der  nähere  Verlauf  der  Dissocia- 
tion der  Kohlensäure  erforscht  ist,  da  der  Umfang  der  Dissociation  auch 
von  sehr  weit  aus  einander  liegenden  Temperaturen  begrenzt  sein  kann 
(siehe  S.  120). 

Bei  der  Heizung  für  Haushaltungszwecke  und  auch  für  viele  tech- 
nische Zwecke  ist  die  Dissociationsfähigkeit  des  Wasßer- 
dampfes  (siehe  S.  538)  und  der  Kohlensäure  (siehe  S.  539)  nicht 
von  erheblichem  Belang  für  die  Wärmeausbeute.  Denn  die  theoretische 
Verbrennungstemperatur  wird  schon  um  deswillen  weitaus  nicht  erreicht 
Verden,  weil  die  entbundene  Wärme  fortwährend  auf  zu  erhitzende  Kör- 
per übertragen  wird.  Wenn  z.  B.  für  einen  technischen  Vorgang  eine 
Temperatur  von  1000^  erfordert  wird,  so  geben  die  Flammengase,  die 
Weits  verbrannten  sowohl  wie  die  noch  unoxydirten  und  mit  der  nöthi- 
gen  Verbrennungsluft  gemischten,  von  ihrem  Wärmeinhalt  ab  und  sin- 
ken in  ihrer  Temperatur  bis  zu  1000^  herab.  Durch  diese  Abkühlung 
wird  die  Verbindungsfähigkeit  des  noch  unverbrannten  Antheils  wieder 
hergestellt,  die  Verbrennung  schreitet  gleichmässig  weiter  vor,  unter 
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andauernder  allmählicher  Wärmeabgabe  an  die  zu  erhitzenden  Eörpc 
bis  zur  völligen  Oxydation  der  Heizgase,  WasserstoflF  oder  Kohlenox] 
oder  eines  Gemenges  beider.  In  dieser  Hinsicht  hat  also  die  Dissoci 
tionsfahigkeit  der  Verbrennungsproducte  nur  die  Folge,  dass  die  Wärm 
entbindung  sich  nicht  sofort  vollständig  an  der  Entzündungsstelle  vol 
zieht,  sondern  erst  nach  und  nach.  Durch  das  Fortziehen  der  allmäl 
lieh  verbrennenden  Gase  gewinnt  die  Flamme  eine  grössere  Ausdehnuii 
und  für  die  gleichmässige  Erwärmung  einer  grösseren  Fläche  reicht  mi 
mit  einer  geringeren  Anzahl  von  Entzündungsheerden  aus,  als  bei  unbi 
schränkter  Oxydationsfähigkeit  der  Heizgase  bei  jeder  auch  noch  i 
hohen  Temperatur. 

Nur  in  den  besonderen  Fällen,  in  welchen  eine  ungewöhnlich  hob 
Temperatur  erforderlich  ist,  z.B.  für  die  erst  bei  1775^ vor  sich  gehend 
Schmelzung  von  PJatin  (siehe  S.  543),  geht  für  den  vorliegenden  Zwed 
derjenige  Antheil  der  Verbrennungswärme  der  Heizgase  verloren,  wel 
eher  dem  bei  der  erforderlichen  hohen  Temperatur  unoxydirten  Brncli 
theil  des  Wasserstoffs  oder  Kohlenoxyds  entspricht.  Sobald  aber  di 
noch  nicht  vollständig  verbrannten  Flammengase  sich  weiterhin  abkäli 
len,  vollendet  sich  deren  Oxydation.  Hierdurch  ist  die  Möglichkeit  gl 
geben,  wenigstens  für  andere  Zwecke  den  vorher  bei  hoher  Tempersta 
unentbundenen  Best  der  Verbrennungswärme  der  Heizgase  auszunutia 

Die  vorausgegangene  Berechnung  der  Verbrennungstemperatnre 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  enthält  für  Kohlenstoff  und  Wassei 
stoff  haltige  Körper  schon  die  Grundwerthe  zur  Ableitung  der  Bestand 
theile  des  Divisors,  welcher  für  1^  Temperaturerhöhung  die  Wärme 
capacitäten  der  nach  der  Verbrennung  vorhandenen  Körper,  des  Wasser 
dampfes,  der  Kohlensäure,  des  Stickstoffs  und  bei  überschüssiger  Luf 
auch  dieser  in  sich  schliesst.  Im  Dividend  ist  die  Verbrennungswänm 
des  betreffenden  Stoffes  einzusetzen,  und  zwar  für  den  Fall,  dass  da 
Wasser  in  Gasform  bleibt.  Für  nachfolgendes  Beispiel  mag  ein  kuraei 
üeberblick  über  die  Berechnungsweise  zu  deren  Verständniss  genügen. 

Die  Berechnung  der  Verbre  nnungsteraper  atur  des  Me 
thans,  CH4,  zu  Kohlensäure  und  Wasserdampf  wird  folgender  Wei« 
ausgeführt : 

CH4  +  202  =  002  +  2H2O  (flüssig)  .  .  .  +  213  530, 
CH4  +  202  =  002  +  2H2O  (Gas) +  191  930. 

Daher  hat  man   für  die  Verbrennung    in  reinem  Sauerstoff  eine 
Temperaturerhöhung  von 

t,-t,= '-^1^ 1^1930  _ 

44.0,217  +  36.0,4805  "~  9,548  +  17,298    —  ' '*  ' 

und  eine  Verbrennungstemperatur  von 

ti  =  71450  +  180  =  71630, 
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Pur  die  Verbrennung  in  dem  noth wendigen  Loftvolum  ist  die  Tempera- 
brerhöhung : 

191  930 _ 

^         ^  44 . 0,217  +  36 . 0,4805  +  4 .  53,6  . 0,2438    —  ^  ^-'^  ' 

und  die  Verbrennnngstemperatiir: 

«2  =  2  4260  +  18»  =  2  4440. 

Selbstverständlich  wird  die  wirkliche  Erreichung  dieser  Tempornturou  be- 
einträchtigt durch  die  weit  unterhalb  derselben  beginnende  Dissociation 
br  Verbrennungsproducte,  des  Wasserdampfes  (siehe  S.  538)  und  der 
Cohlensäure  (siehe  S.  539). 

Für  die  Berechnung  der  Verbrennungstemperatur  eines  G  0  m  0  n  - 
:e8  von  bekannter  Zusammensetzung  ist  in  dem  Ausdruck  für  die  Tcm- 
«ratorerhöhung  als  Dividend  die  Summe  der  Verbrennungswärmeu  der 
lestandtheile  und  als  Divisor  die  Wärmecapacität  sämmtlicbcr  nach  der 
Verbrennung  vorhandenen  Stoffe  für  1^  Temperaturerhöhung  einzusetzen. 
In  der  vorerläuterten  Weise  sind  die  Verbrennungstemperaturen  der 
ischstehenden  Tabelle  berechnet  worden.  Die  beigefügten  Vorbrenn ungs- 
irärmen  gelten  für  den  Wasserstoff  und  für  diejenigen  Broniistoffe,  welche 
QTasserstoff  oder  Wasserstoff  und  Wasser  enthalten,  unter  der  für  die 
praktische  Ausfuhrung  von  Verbrennungen  nöthigen  VorauHsetzuiig,  dasH 
süles  Wasser  in  Dampfform  bleibe.  Demgemäss  war  von  den  betreffen- 
den Verbrennungswärmen  der  Zusammenstellungen  auf  H,  396  ff.,  welche 
die  Energieunterschiede  der  verbrennlichen  Körper  und  ihrer  Veibieu- 
mnngsproducte  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  alho  für  gebildeie«  ilÜHui- 
ges  Wasser,  geben,  die  Verdampf ungs wärme  de»  Hilinnitliehen  WaH»er» 
in  Abzug  zu  bringen. 

Für  die  Berechnung  der  VerbrennungHtemperatur  gawfönniger  Ver- 
bindungen ist  es  nicht  erforderlich,  auch  da»  Doppelte  de«  noihwi^iidigeu 
Luftvolums  in  Betracht  zu  ziehen.  Denn  bei  zweckmäüKigeu  AüorduuM- 
gen  bedarf  man  zur  Erzielung  einer  vollständigen  Verbreuwu«^  tintiUU- 
miger  Stoffe  kaum  mehr  als  da»  the'^retiKche  Luftvi>luw.  Umin  ÜA-git 
auch  ein  Hauptgrund,  weshalb  zur  Iler»telluüg  mönikUai  hoh^^r  Tei^^pe- 
raturen  den  gasförmigen  Heiartoffen  d*ir  Vona^  gel/tthrl. 
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Durch  Verbrennung  erzeugte  Wärmemengen  und  Wärmegrade. 


* 

■If  y            m 

Verbrennungstemperatur 

Verbren- 

Verbrennung von 

mit 

mit  dem 

mit  de 

nungswärme 

reinem 

nothwen- 

digen 
Luftvolum 

doppelt 

SauerstofiP 

Luftvoll 

von  1  Gewthl. 

W  asserstoff: 

zu  Wassergas     .... 

28  780  cal 

6  670® 

2  665® 

— 

Kohle,  amorpher: 

zu  Kohlensäure     .    .    . 

8  080 

10  200 

2  730 

1430 

zu  Kohlenoxyd  .... 

2  400 

— 

1440 

— 

Holz: 

bei  120®  getrocknet  .    . 

3  600 

2  500 

1300 

gewöhnlichem    mit    20 
Proc.  Wasser  .... 

2  750 

1900 

1100 

Koks 

6  860 
von  1  Liter 

— 

2  400 

1340 

Leuchtgas      

6,0 
von  1  Mol. 

7  500 

2  530 

' 

Methan,  CH4: 

zu  Kohlensäure  und 

t 

Wassergas 

191  930 

7  160 

2  440 

— 

Aethylen,  C2H4: 

zu  Kohlensäure  und 

• 

Wassergas 

313  200 

8  620 

2  750 

— 

Kohlenoxyd,  CO : 

zu  Kohlensäure      .    .    . 

68  370 

7  180 

3  040 

— 

Sogenanntes    Wasser- 
g  a  s ,    C  0  -f-  H2,    (siehe 
S.  545): 

• 

zu  Kohlensäure    und 

■ 

Wassergas 

125  930 

6  940 

2  860 

— 

Benzolgas,  CgHg: 

zu  Kohlensäure  und 

Wassergas 

773  400 

2  790 

• 

' 
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Die  Yorstehenden  Yeriuenniuigsteinpermhiren  sind  auch  fiSur  die  Uei^ 
lg  far  technische  Zwecke  Ton  grosser  Tragweite  ^X  ^  Zwur  sind  di« 
rechneten  theoretiüchen  Tempermtnrerhöhongen  in  Wirklichkeil  schosn 
gen  der  Dissociation  des  Waserdampfes  i  siehe  S.  53S^  oder  der  Kohlen« 
ire  (siehe  S.  539)  nicht  TöUig  zu  erreichen.  Dieselben  gestalten  aber 
)  Ermittelung  des  Brochtheils  der  Yerbrennongswärme  eines  Heil« 
kterials,  welcher  für  einen  vorliegenden,  bei  einer  bestimmten  TemperÄlur 
Bzufohrenden  technischen  Vorgang  znr  Ansnntznng  kommen  k<^nnle« 
d  zwar  unter  der  meist  nahe  zutreffenden  Voranssetzun?,  dass  bei  der 
brderlichen  Temperatur  die  Yerbrennung  des  Heizmaterials  eine  toU« 
kudige  sei,  also  nicht  in  erheblicher  Weise  durch  die  Dissociation  beein« 
Ichtigt  werde  (vgL  S.  539  u.  540). 

Selbstverständlich  ist  es  zunächst,  dass  die  Yerbrennungstemperatur 
les  anzuwendenden  Brennstoffes  die  für  einen  bestimmten  Zweck  erfor- 
rliche  Temperatur  mindestens  erreichen  muss.  Für  die  bei  1775^^  vor 
jh  gehende  Schmelzung  des  Platins  ist  die  Anwendung  vonEohle 
.  verwerfen,  weil  diese,  selbst  unter^der  Toraussetzung  einer  ganz  voll- 
indigen  Verbrennung  in  dem  doppelten,  des  theoretisch  nöthigen,  Lufl- 
»Inm  immerhin  nach  S.  539  eine  Flammen temperatur  von  nur  1430® 
ebt,  welche  also  an  den  Schmelzpunkt  des  Platins  gar  nicht  heranreicht. 

Dagegen  berechnet  sich  bei  der  mit  dem  einfachen  Luftvolum  aus- 
ilirbaren  Verbrennung  für  Kohlenoxyd  nach  S.  542  eine  Flammen- 
3mperatur  von  3040*>C.  und  für  Wasserstoff  nachS.  538  eine  solche 
on  2670®.  Die  Wirkungsweise  eines  jeden  der  beiden  Gase  bei  ihrer 
Verbrennung  behufs  Schmelzung  von  Platin  erhellt  aus  folgender  Ueber- 
Bgung.  Ist  die  Schmelztemperatur  1775®  des  Platins  erreicht,  so  werden 
lie  zur  Schmelzung  benutzten  Flammengase  fortwährend  von  der  Ver- 
►rennungstemperatur  auf  1775®  abgekühlt.  Die  dabei  von  ihnen  abge- 
ebene  Wärmemenge  dient  zur  Schmelzung  des  Platins.  Diese  Abküh- 
mg  beträgt  für  die  Flammengase  des  Kohlenoxyds  3040®  —  1775®  = 
2650  C.  und  für  diejenigen  des  Wasserstoffs  26700  —  1775®  =  895®  C. 

Nun  geben  bei  der  Abkühlung  um  1®C.  die  Flammengase  von  28 
ewichtstheilen  Kohlenoxyd,  welche  aus  44  Gewichtstheilen  Kohlensäure 
>n  der  specifischen  Wärme  0,217  und  aus  53,6  Gewichtstheilen 
•ickstoff  von  der  specifischen  Wärme  0,244  bestehen,  ab  an  Wärme 
=  44.0,217  +  53,6. 0,244  cal;  daher  bei  der  Abkühlung  von  ihrer 
lammentemperatur  3040®  auf  die  Schmelztemperatur  1775®  des  Platins 
=  (44 . 0,217  +  53,6  .  0,244)  (3040  —  1775®)  =  28  622  cal.  Ingleichen 
'ben  bei  der  Abkühlung  um  1®C.  die  Flammengase  von  2  Gewichts- 
eilen Wasserstoff,  welche  aus  18  Gewichtstheilen  Wassergas  von  der 
ecifischen  Wärme  0,4805  und  aus  53,6  Gewichtstheilen  Stickstoff  von 

^)  Die  nachfolgenden  Ausführungen  lehnen  sich  an  Alex.  Naumann, 
ie  Heizungsfrage,  mit  besonderer  Bücksicht  auf  Wassergaserzeugung  und 
^ssergasheizung",  Giessen  bei  Bicker,  1881,  S.  51,  52,  83,  84. 
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der  specifischen  Wärme  0,244  bestehen,  ab  an  Wärme  =  18.0,4805  -f 
53,6  . 0,244  cal ;  daher  bei  der  Abkühlung  von  ihrer  Flammentemperatur 
26700  auf  die  Schmelztemperatur  17750  des  Platins  =  (18.0,4805  + 
53,6. 0,244) (2670  —  1775)  =  19446  cal.       ' 

Mithin  liefern  bei  ihrer  Verbrennung  in  dem  einfachen  LaftToIoB 
an  für  die  Schmelzung  des  Platins  verwendbarer  Wärme: 

28  Gewthle.  Kohlenoxyd 28  622  cal, 

2  „         Wasserstoff 19  446  cal. 

Die  genannten  Gewichtsmengen  beider  Heizgase  bezeichnen  gleidM 
Volume  derselben,  welche  zufällig  auch  gleiche  Volume  Verbrennnngddl 
in  Anspruch  nehmen. 

Die  Schmelzwärme  von  1  Gewthl.  Platin  beträgt  nach  S.  238  bdi 
Schmelzpunkt  —  27,18 cal.  Hiernach  lässt  sich  leicht  der  Aufwand« 
Heizgas  bemessen,  dessen  man  für  die  Verflüssigung  einer  bestimmiei 
Menge  Platin  benöthigt,  wenn  dieses  bereits  auf  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt  ist.  Die  mit  einer  Temperatur  von  1775^  abziehenden  Verbren- 
nungsgase würden  sich  zum  Vorwärmen  des  festen  Platins  benutze! 
lassen.  Auch  hierfür  giebt  die  bekannte  Wärmecapacität  der  Verbren- 
nungsgase  sowie  des  Platins  (siehe  S.  254)  die  Mittel  an  die  Hand, 
um  die  Leistungsfähigkeit  der  abziehenden  Verbrennungsgase  für  die 
Vorwärmung  des  Platins  zu  bestimmen.  Verzichtet  man  auf  ein  V(WP" 
wärmen  des  Platins  in  der  angedeuteten  Weise  und  nimmt  das  Erhitzen 
und  Schmelzen  in  demselben  Raum  vor,  so  ist  die  gesammte  Schmelz- 
wärme des  Platins,  welche  nach  S.  238  von  17^  bis  zum  Schmelzpunkt 
—  101,85  cal  beträgt,  in  Rechnung  zu  ziehen.  Für  den  vorliegenden 
Zweck  geht  aber  dann  in  den  mitl775ö  abziehenden  Verbrennungsgasen 
eine  leicht  zu  berechnende  Wärmemenge  verloren. 

Der  Bruchtheil  der  Verbrennungswärme  z.  B.  des  Wasserstoffs,  wel- 
cher für  die  bei  1775^  vor  sich  gehende  Schmelzung  des  Platins  theore- 
tisch ausnutzbar  ist,  lässt  sich  in  einfachster  Weise  folgendermaassen 
ableiten.  Als  Anfangstemperatur  des  Wasserstoffs  und  der  Verbren- 
nungsluft sei  in  runder  Zahl  eine  Temperatur  von  20^  angenommen. 
Nach  S.  542  beträgt  die  Flammen temperatur  2670^.  Die  gesammte  Tem- 
peraturerhöhung ist  2650^.  Demnach  kann  die  W^ärmemenge,  welche  die 
Verbrennungsgase  bei  der  Abkühlung  von  2670^  auf  1775^,  also  um  895* 
abgeben,  für  die  Platinschmelzung  dienen.  Diejenige  Wärmemengei 
welche  sie  bei  der  Temperaturerhöhung  von  der  gewöhnlichen  Temperatur 
von  20^  bis  zu  1775^  also  um  175 5^  aufgenommen  haben,  bleibt  für  den 
besagten  Zweck  unverwendbar.  Es  sind  also  von  der  gesammten  Ver* 
brennungswärme  des  Wasserstoffs  in  Luft  für  die  Schmelzung  von  Pl»«fl 

,       2670  —  1775         ^^^,     ,      ««^^ 
ausnutzbar  "q,;,^ o/f   ^^  0,338  oder  33,8  Proc. 

1775  —  20 
unverwendbar  ~  =  0,662  oder  66,2  Proo. 
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Entsprechende  Berechnungen  seien  noch  bezüglich  des  sogenannten 
assergases  ansgelührt,  welches  dnrch  Ueberleiten  von  Wassenlumpf 
ler  glühende  Kohlen  erhalten  wird  und  in  seiner  erstrebten  Zusammen« 
tzung  aus  gleichen  Volumen  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  CO  -^  H^^ 
stehen  soll.  Dem  Wassergas  kommt  folgende  Verbrennungsgleichung  zu : 

[ÜO  +  H2  +  O3  =  CO,  +  H2O  (Gas)   ...+  68370  +  57560 

=  125  930cal. 

i  den  Verbrennungsproducten  gesellen  sich  noch  2 .  53,6  Gewthle. 
ickstoff,  welche  in  der  VerbrennuDgsluft  mit  den  nöthigcn  2  Atomen 
luerstoff  gemischt  waren.  Die  Wärmecapacität  für  eine  Temperatur- 
hohung  um  1®  beträgt  für  diese  nach  der  Verbrennung  vorhandenen 
ftse  44.0,217  +  18.0,481  +  2.53,6.0,244.  So  oft  diese  Wärme- 
enge  vorhanden  ist,  um  ebensoviel  Grade  erhöht  sich  die  Temperatur 
)r  Verbrennungsgase.  Demnach  beträgt  bei  der  Verbrennung  des 
'^assergases  in  dem  einfachen  Luftvolum    die  Tcmperatur- 

fhöhunff= ; =    28400  und, 

-       *^        44.0,217  +  18.0,481  +  2.53,6.0,244 

enn  man  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  von  20^  als  Anfangstemperatur 

isgeht,  die  Flammentemperatur  oder  Verbrennungstemperatur  =  2840^ 

-  20«  =  2860®.     Der  völligen  Erreichung    dieser  Temperatur   steht 

ach  S.  Ö38  und  539  die  Dissociation  der  Kohlensäure  und  des  Wassers 

itgegen. 

Doch  gestattet   der  vorstehende    theoretische  Temperaturgrad    den 
ir  gewisse  Zwecke  nutzbar  zu  machenden  Antheil  der  Verbrennungs- 
'anne  des  Wassergases  zu  bestimmen.    Wenn  es  sich  z.  B.  wieder  darum 
andeln  sollte,   Platin  bei    1775«  zu   schmelzen,    so    steht  hierfür    die 
l^ärmemenge  zur  Verfügung,    welche  die  Verbrennungsgase  beim    Ab- 
fihlen  von   ihrer  berechneten  Verbrennungstemperatur  bis   auf   1775® 
bgeben  würden.    Es  sind  dies  (44  . 0,217  +  18 .  0,481  +  2  .  53,6  .  0,244) 
2860  — .  1775)  =  48133cal  von  den  entbundenen   125  930,  oder  in 

Jruchtheilen  ji^l^  =  0,382  oder  38  Proc      Dieser  Bruchtheil    lösst 

125  930 
ich,  wie  auf  S.  544,  auch  einfacher  ableiten  unter  alleiniger  Berücksich- 
igung  der  Temperaturabstände  als   daß  Verhältniss  des  Ueberschusses 
ler  theoretischen  Flammentemperatur  über  die  erforderliche  Temperatur 

ur  ganzen  Temperaturerhöhung:    -^SÖÖ^^SCT  "^  0,382  oder  38  Proc. 

Znr  Erzielung  möglichst  hoher  Temperaturen  wäre  die  Verbrennung 
es  Wassergases  mit  reinem  Sauerstoff  statt  mit  Luft  zu  bewerk- 
ielligen.  Es  fällt  dann  im  Divisor  des  Ausdrucks  für  die  Temperatur- 
'höhung  auf  S.  545  der  die  Wärmecapacität  des  in  der  Luft  zugetretenen 
äcbtoflGs  bezeichnende  Summand  weg  uud  man  bat  die  Temperatur- 

^  a  n  m  a  n  n ,  Thermochemie.  öO 
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125  930 
erhöhung     ---^  ^^„ — i — ^,    ^  ,^^  =  6920^  und  bei  einer  Anfangstempe- 
®    44.0,217  +  18.0,481  ©        r 

ratur  von  20»  die  Flammentemperatur  6920^  +  20»  =  6940«. 

Für  die  vorerwähnte  Schmelzung  von  Platin  bei  1775®  würden  in 

diesem   Falle  verfügbar  ßein    (44.0,217  +  18 .0,481)  (6940  —  1775) 

=  94  034  cal   von    den    entbundenen    125  930,    oder    in  Bruchtheilen 

94  034 
■  ==  0,746  oder  74,6  Proc.     Dieser  Bruchtheil  ergiebt  sich  auch, 

x^O  \jO\) 

entsprechend  den  Berechnungen   auf  S.  544  und  545,  unter  alleiniger 

g94Q  1775 

Berücksichtigung     der    Temperatur  Verhältnisse    zu  r-r-  = 

0,746   oder  74,6  Proc;    der  für  die  Platinschmelzung  nicht  ausnutzbare  j 

1  775  20  J 

Bruchtheil  der  entbundenen  Wärme  zu  tttttt;^ ?t7r  =  0,254  oder  25,4 Proc.  J 

b  940  —  20  I 

Flammen temperaturen  sind  direct  gemessen  worden^).  In  I 
einem  kräftigen  Bunsen-Brenner  treten  auf  1  Vol.  Gas  etwa  2,2701 
Luft  zu  und  das  Temperaturmaximum  der  etwa  17  cm  langen  Flamme 
ist  1360^  im  farblosen  Flammenmantel,  1250^  in  der  violetten  Zone, 
während  die  innere  blaue  Flamme  1200^  nicht  erreicht.  In  dem  7  es 
langen  dunkeln  Flammenkegel  beobachtete  man  1  cm  oberhalb  der 
Brenneröffnung  etwa  250^,  2  cm  oberhalb  derselben  etwas  über  400®  Ui 
zu  4  bis  5  cm  Höhe,  während  in  einer  Höhe  von  6  cm  eine  Temperator 
von  650^  beobachtet  wurde.  Gasflammen  sind  bei  stärkerem  Gasdrack 
allerdings  viel  grösser,  aber  die  entsprechenden  Flammenzonen  zeigen 
doch  nahezu  dieselbe  Temperatur  und  bei  bedeutend  verschiedenem 
Druck  ist  die  Temperaturdifferenz  kaum  grösser  als  20^  Die  folgenden 
in  einem  unten  geschlossenen  Bunsen-Brenner  verbrannten  Mischun- 
gen von  Gas  und  Luft  oder  Stickstoff  oder  Kohlensäure  ergaben  die  bei- 
gesetzten Temperaturen  für  den  heissesten  Theil  der  Flamme: 


, 


1)  Vou  F.  Eosetti,  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Ges.  1877,  2054  (Corregp.); 
1878,  809  (Corresp.)  aus  Institute  veneto  (5)  4;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878, 
115,  mittels  eines  Eisen -Platinelements,  bestehend  aus  zwei  in  Porcellanrölu?' 
ülien  eiDgeschlossenen,  0,3  mm  dicken  Drähten,  deren  hervorragende  Enden  aof 
etwa  2  mm  lang  vereinigt  und  hier  mit  zusammengesintertem  Kaolin  bedeeU 
sind.  Die  freien  Enden  der  beiden  Drähte  sind  an  dicke  Kupferdrähte  gelöthet» 
welche  zum  Galvanometer  führen.  Die  Graduatiou  des  Instrumentes  wurde  föx 
niedrigere  Temperaturen  mittels  des  Thermometers,  für  höhere,  aber  nicht 
über  825^  reicliende ,  mittels  des  Oalorimeters  erzielt.  Da  für  die  aus  den  Be- 
stimmungen sich  ergebende  Curve  namentlich  der  letztere  Antheil  fast  gerad« 
linig  ist,  80  glaubte  Rose tti  die  Curve  in  diesem  Sinne  ohne  grösseren  Fehler 
verlängern  zu  können. 


Verbrennungstemperaturen 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


Vol.  Gas  und  2 

n  n  »2/2 

Q 

n  »  w       *' 

n  n  n       1 

T»  »  »       ^  /2 

n  n  »       2 

n  n  «2/2 

»  n  n       " 

»  »  n       ^ 

V« 

T»  n  n  /2 

n  »  n  /s 

n  J>  n        ^ 

n  n  »1/2 

»  T»  T»         ^ 


Vol.  Luft 


Stickstoff 


» 


Kohlensäure 


n 
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1260^ 
11500 
1116^ 
1180^ 
1240<> 
1150» 
1080® 
1040« 
960» 
1190» 
11700 
1100^ 
1020® 
880® 
780® 


er  Stickstoff,  dessen  specifische  Wärme  bei  gleichem  Volum  nur 
ron  derjenigen  der  Kohlensäure  ist,  kühlt  also  die  Flammen  viel 
)r  ab.  Eine  Mischung,  welche  4  Vol.  Luft  enthält,  brennt  in  einem 
abrenner  nicht  mehr,  wohl  aber  in  einem  Leuchtbrenner.  Die 
förmige  Flamme  ergab  ein  Maximum  von  958®.  Eine  Mischung 
Vol.  Kohlensäure  brennt  nur  in  Berührung  mit  einer  Flamme. 
*  wurde  noch  beobachtet: 
m  Stearinlicht 940® 

r  Locatellilampe     .    .  * 920® 

[im  leuchtenden  Theil 920® 

_,  _     ,  Jim  russenden  Band 780® 

3anuampe<  ^ 

(mit  Cylinder 1030® 

(Alkohol  von  0,912 1170® 

ollampe< 

l  n  1 


(ohne  Oylinder< 


0,822 


1180® 


auffallend,  dass  so  grosse  Unterschiede  im  Alkoholgehalt  durch  die 
mpfung  entsprechend  grösserer  Wassermengen  nicht  gi*össere  Unter- 
e  in  den  erzeugten  Temperaturen  bewirken. 

i^ar  verschiedene  leuchtende  Quellen  ergaben  sich  durch  die 
ometrische  Analyse  des  ausgesandten  Lichtes  folgende  optische 

e,  für  welche  als  willkürlicher  Maassstab  die  Strahlen  von  der 
nlänge  676  und  523  fixirt  wurden  ^) : 

Bothgluth  einer  Qaslampe  erhitztes  Platinblech 524 

Bothweissgluth  eines  Gaslöthrohrs  erhitztes  Platinblech 810 

»teurlampe  mit  Rapsöl 1000 

ikerze 1162 

:gas  bei  Argand  -  Brenner 1373 

von  Sauerstoff  und  Leuchtgas  auf  Kalk 1806 

isches  Licht  von  60  Bunsen- Elementen 3060 

ilicht 4049 


A.  Orova,  Compt.  rend.  87,  979;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  68. 


54  G  Verbrennungstemperaturen. 

1 05  930 

orhöhuDff        - ^~ =  6920^  und  bei  einer  Anfangstempe- 

®    44.0,217  +  18.0,481 

nitur  von  20»  die  Flammentemperatur  6920^  +  20»  =  6940«. 

Für  die  vorerwähnte  Schmelzung  von  Platin  bei  1775^  würden  in 

diesem    Falle  verfügbar  Bein    (44.0,217  +  18 .0,481)  (6940  —  1775) 

=  !U034cal    von    den    entbundenen    125  930,    oder    in    Bruchtheilen 

-^^^-  ■    ^  =  0,74G  oder  74,6  Proc.     Dieser  Bruchtheil  ergiebt  sich  auchi 

entsprechend  den  Berechnungen   auf  S.  544  und  545,   unter  alleiniger 

,    ,    .  6940   —   1775  _ 

Berücksichtigung     der    Temperaturverhältnisse    zu       cnjn         np     "" 

0,741?   oder  74,6  Proc;    der  für  die  Platinschmelxung  nicht  ansnutzbare 

1  775  —  20 

Bruchtheil  der  entbundenen  Wärme  zu  .  .  .  , —  =0,254  oder  25,4 Proc. 

b  y40  —  iU 

Flammentemperaturen  sind  direct  gemessen  worden*).  In 
oinom  kräftigen  Bunsen-Brenner  treten  auf  1  VoL  Gaa  etwa  2,2 VoL 
Luft  zu  und  das  Temperaturmaximum  der  etwa  17  cm  langen  Flamme 
ist  U>60^^  im  farblosen  Flammenmantel.  1250^  in  der  violetten  Zone, 
wilhreud  die  innere  blaue  Flamme  1200*^  nicht  erreicht.  In  dem  lern 
langen  dunkeln  Flammenkegel  beobachtete  man  1  cm  oberhalb  ds 
DrennerotVnuug  etwa  2ö0-\  2  cm  oberhalb  derselben  etwas  über  400*  bb 
isu  4  bis  5  cm  Hohe,  während  in  einer  Höhe  von  6cm  eine  Temperatur 
von  6ö0^^  beobachtet  wurde.  Gasflammen  sind  bei  stärkerem  Gasdrack 
iUlervlings  viel  grosser,  aber  die  entsprechenden  Flammenzonen  leigen 
doch  nahezu  dieselW  Temperatur  und  bei  bedeutend  verschiedenem 
l'^ruok  ist  die  Temperüturd*nereni:  kaum  größer  als  20*.  Die  folgenden 
in  o:::em  uureu  gesohlossenen  Bunsen-Brenner  verbrannten Mischnn- 
5J^'u  von  Gas  und  Lutt  oder  Stickst 02  oder  Kohlensäor«  ergaben  die  bd- 
iCeseti-teu  Temperarur^n  iu.r  den  herssestcn  Theil  der  Flamme: 


V/v.  F.  K.^  >=:::.    K:r.    I.    ir:i:*jji.    ■.•L.-eni.  Ges.    1^77.    20  M  iConesp^); 

->'>.  >.:^    Covr-t^y.    .iv.<  Ii-->:;:v.:.'  vcHrtc    }    4.    Jiijres^irr.  fir  Chemie  f.  I^ 

-  *.  > .    V.-.  •,::;'.<    :1V. :  <  E: ><:  u  -  F  l,i:ii-.TleiiLr n: < .    :t >;:t-cnvl  a:i*  2 wei   in  I^>^e^^allIÖll^ 

^ ' *.-'  1:  i  1' ^-i <v: '.. : ; <<s: :•. - r .   . . .-  :iii.  .1: j  1  er.  D r.i:i: e :: .   It r-r-  -•rrvv^rr-i.i^ihle  faden  tif 

--'«:i  -v.v.    .SV.;    '.rr^:..v.u:  .iii.l  Lirr    -ll::    lusfc :-fi^:'raiiL-.irr;eci  K;boUn  bcdedt 

=•■■-"  '■^  i  :'r^.-,v.  iJii.Ui:  Irr  ".«filf- DrAlTc  *i::-.i  in  ü.:i-?  K-rfTiririlLW  zdöihA 
'•■«■  -  * :  *-.  e  -'  ,1V.-.  0 .-. \ .  -.ii: ; ui : : c  r  : v^Lrvii.  Pit  G  r.^i  J_^: . : ::  ws  Iz:>;:mi:ien-e»  vörde  ßr 
--  .-V. r  ^o v^  : :  •  ,. r-i: .: r-.-  'r_::c:>  :-s  r.>. :-.: -m-r "c rs .  fir  Iiölier« .  ab«  niA 
■ :  Vn  r  > :  :•  r-, .  /-  -  ;.  l :  v -.::=: 5  .1?*  C .C :  r iiv  f : c  r*  :i rrirrlT.  I>i  ~r  üje  ans  döi  Be- 
5?:v;.v;.  -.v^;!!  >:,1.  fr,:-  -'s-".  *.:  Cv-ve  .;>.i:ii-::::li.ji  .l-fr  Irrczrer«  An-^■»;T  r»xt  send- 
-u.^  .>-»  <<    ^.Ä,:::;  K -■*;•: ::   *..;;  Cur-- :   ji    Lr-stzi  ^LZjie    :cjie  xrCasex«iL  Fddff 


Verbrennungstemperaturen 


1  Vol.  Gas  und  2      Vol.  Luft 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
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2V3 
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2% 
3 
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Stickstoff 


» 


Kohlensäure 
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1260» 
11500 
11160 
1180« 
1240» 
1150» 
1080® 
1040« 
960® 
1190'' 
11700 
1100<^ 
1020<> 
880» 
780<> 


Br  Stickstoff,  dessen  specifische  Wärme  bei  gleichem  Volum  nur 
on  derjenigen  der  Kohlensäure  ist,  kühlt  also  die  Flammen  viel 
r  ab.  Eine  Mischung,  welche  4  Vol.  Luft  enthält,  brennt  in  einem 
ibrenner  nicht  mehr,  wohl  aber  in  einem  Leuchtbrenner.  Die 
örmige  Flamme   ergab  ein  Maximum  von  958^     Eine  Mischung 

Vol.  Kohlensäure  brennt  nur  in  Berührung  mit  einer  Flamme. 

wurde  noch  beobachtet: 
a  Stearinücht 940^ 

Locatellilampe     .    .  ^ 920® 

[im  leuchtenden  Theil 920® 

imlampef     ^     ^^""^^""lim  russenden  Rand 780® 

(mit  Cylinder • 1030® 

[Alkohol  von  0,912 1170® 

llampe< 

l       „  „     0,822 1180® 

luffallend,  dass  so  grosse  Unterschiede  im  Alkoholgehalt  durch  die 
pfung  entsprechend  grösserer  Wassermengen  nicht  grössere  Unter- 
in den  erzeugten  Temperaturen  bewirken. 

T  verschiedene  leuchtende  Quellen  ergaben  sich  durch  die 
netrische  Analyse  des  ausgesandten  Lichtes  folgende  optische 
,  für  welche  als  willkürlicher  Maassstab  die  Strahlen  von  der 
änge  676  und  523  fixirt  wurden  0^ 

lothgluth  einer  Gaslampe  erhitztes  Platinblech 524 

lothweissgluth  eines  Gaslötlirohrs  erhitztes  Platinblech 810 

jurlampe  mit  Bapsöl    .    .    • 1000 

3rze 1162 

1373 

• 1806 

3060 

4049 


18  bei  Argand  -  Brenner 

n  Sauerstoff  und  Ijeuchtgas  auf  Kalk 
hes  Licht  von  60  Bunsen- Elementen 
cht 


Crova,  Compt.  rend.  87,  979;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1878,  68. 
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Temperaturerniedrigung. 


Temperaturänderungen  beim  Auflösen  von  Salzen. 


Löslich 

in  100 

Wasser 

sind 


Gemischt 
mit  100 
Wasser 
wurden 


Alaun,  kryst 

Chlornatrium 

Schwefelsaures  Kali 

Phosphorsaures  Natron,  kryst.  . 
Schwefelsaures  Ammon  .   .    .   . 
Schwefelsaures  Natron,  kryst.   . 
Schwefelsaure  Magnesia,  kryst. 
Kohlensaures  Natron,  kryst.  .   . 

Salpetersaures  Kali 

Chlorkalium 

Kohlensaures  Ammon 

Essigsaures  Natron,  kryst.      .    . 

Chlorammonium 

Salpetersaures  Natron 

Unterschwefligs.  Natron,  kryst. 

Jodkalium 

Chlorcalcium,  kryst 

Salpetersaures  Ammou  .  .  .  . 
Schwefelcyanammonium  .  .  .  . 
Schwefelcyankalium      


10 

35,8 
9,9 
9,0 

72,3 

16,8 

80 

30 

15,5 

28,6 

25 

80 

28,2 

69 

98 
120 
200 


55 


105 
130 


14 

36 

12 

14 

75 

20 

85 

40 

16 

30 

30 

85 

30 

75 

110 

140 

250 

60 

133 

150 


-I-  10,8« 
12,6 
14,7 
10,8 
13,2 
12,5 
11,1 
10,7 
13,2 
13,2 
15,3 
10,7 
13,3 
13,2 
10,7 
10,8 
10,8 
13,6 
13,2 
10,8 


+    9,40 
10,1 
11,7 

7,1 
6,8 
5,7 
3,1 
1,6 
3,0 
0,6 
3^2 

—  4,7 

—  5,1 

—  5,3 

—  8,0 
-11,7 

—  12,4 

—  13,6 

—  18,0 

—  23,7 


1,40 

2,5 

3,0 

3,7 

6,4 

6,8 

8,0 

9,1 

10,2 

12,6 

12,1 

15,4 

18,4 

18,5 

18,7 

22,5 

23,2 

27,2 

31,2 

34,5 


Bei  Salzen  von  einer  mit  der  Temperatur  bedeutend  steigenden 
Löslichkeit  beobacbtet  man  bei  einer  anderen  als  der  oben  angegebenen 
Anfangstemperatur  aucb  eine  andere  Abküblnng.  So  sank  die  Tempe* 
ratur  beim  Auflösen  der  entsprecbenden  Mengen  Salpeter  in  Wasser  von 
23,00  auf  10,20,  ^Iso  um  12,8o,  wäbrend  bei  13,20  die  Temperaturernie- 
drigung  nur  10,20  betrug. 

Die  durch  Auflösung  eines  Salzes  in  Wasser  erreichbare  Tempew 
turerniedrigung  kann  nie  unter  den  Gefrierpunkt  der  betrefiPenden  Salz- 
lösung herabgehen.  Es  sinkt  die  Temperatur  beim  Mischen  vonWasscf 
mit  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  von  Oo  auf  —  2,70 ,  krystallisir* 
ter  Soda  von  OO  auf  —  2,00,  salpetersaurem  Ammon  von  QO  auf  —  lö.^"« 


Temperaturemiedrigang.  ^M 

Lese  Endiemperataren  sind  die  Gefrierpunkte  der  gosjitt igten  L(touugon 
)r  betreffenden  Salze. 

Ueberhanpt ^)  ergiebt  sieh  för  Salzlösungen  zuniichst  die  ( heo- 
wüsche  Nothwendigkeit ,  bei  einer  gewissen  nicht  weiter  hornb- 
rückbaren  Temperatar  eine  feste  Masse  von  constmiter  /lUwim- 
lensetznng  auszuscheiden,  durch  folgende  Ueberlegung: 

Trägt  man  auf  ein  Coordinatensjstem  für  die  Losungen  irgend  einen 
alzes  als  Abscissen  die  (xewichtsiheile  Salz  auf  100  Thoilo  WiiNHer,  iiIh 
^rdinaten  die  Temperaturen  auf,  bei  denen  die  Lösungen  beim  Abkühlen 
a  gefrieren  beziehungsweise  zu  krjstallisiren  beginnen,  so  erhiilt  man 
orch  Verbindung  der  Endpunkte  der  Ordinalen  einerseits  die  (lefriiu' 
urve  und  andererseits  die  Sattigungscurve.      Heide  schneiden  sieh  in 
linem  bestimmten  Punkte,  welcher  der  Temperatur  4^  entsprielti.      7tU 
lieser  Temperatur  gehört  eine  Grenzlösung  von  dem  Gehalte  p^  mu   wel 
iher  man  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  unfehlbar  gehingen  niiiNit :   ent- 
weder durch  Abkühlen  einer  verdünnteren  Lösung,  wobei   nh((<r  lori 
währender  Ausscheidung  von  Eis   die  Temperatur  bis  xu  ^f  herabitinki 
uid  sich  der  Salzgehalt  bis  zu  |9  anreichert;  oder  durch  AbliUhliMi  »Iner 
oncentrirteren  Lösung,   wobei  unter  fortwährendem    AuNkryNtalllNlieh 
on  Salz  die  Temperatur  ebenfialls  bis  zu  ^  herabitinki  und  d«r  HalM 
ehalt  auf  p  zurückgeht.     Wird  nun  der  Grenzh'>NMng  vom  GtdmliM  p 
id  der  Temperatur  ^  weiter  Wärme  entzogen,  mp  munH  Mowohl  IOIn  hIm 
oh  Salz  abgeschieden  werden.     Würde  nämlich  Ki«  nlWui   ab^MNidi)«» 
n,  so  würde  dadurch  die  Lösung  gesättigter  und  duhiff  UU'  dtn  UfnU* 
nde  Temperatur  überaätügt  werden«     WOrd/;  aW  Htth  fihttUt  u»nM 
I,  so  würde  dadurch  die  Löfong  eine  unUffkUhlUt,      Un  hHfi  ni^i^  ^»tt 
Bgesetzt  wird,  daas Unterkfthlung  wie  l>t>er»4iii/i;u#i(;  yt^rtht4i*Utt  wt^fth*, 
kann   keiner  der  beiden  Fälle  lAtiUiu^UfU,      Vm   wtf*i   yi*itm*^tn   t')h 
dichzeitigez  oder  bener  gwagt  ein   <y/iHii^«i#ii/J#  nhw^^Utt^ih^*^  Atttt 
beiden  von  Salz  und  Eis  ericiJg«»  i»(imm«^  v0*4  '/,in%f  y,^uf^H  th  ^i^^rnft-t 
n  YerhältnisB,  in  dem  SaJz  ruA  W^^fi^r  w  4^f  hp^j^'/fUfUHhy  ^h^httht-n 
id.     Das  Besnltat  der  AUtüiiW^f  ^tu*:^  h*^y^y/t^hi£  y*m  »hf/.i-f/'h^htm 
Bhalte,  das  Kr jokjdrat  (rinrt^.  fc,  J'/^y.  >*A  ♦..**/  ^M^h  '^^m  h^ft^fi 
Dg  ein  inniges  Geibeabjjre  rvt  h^^a    vju<j  h*f    yuh   if^4t/  ^^th*^**h^M  /v 
mmensetziuig«    V»  d»«*ei  1ä.>0.wi»|^  K»v*r  fa'V*x  <u^t*^f  ^t*f*hßh*it  thtn^fh 
Brflüssigimg  l»a  dcrwCwa   vwutj*jir^>-t  7 *"'j/* » •^'V  ^  »4,vi^^*^/^-/*      ^'>/ 
»r  steht  dac  GfCKtt  öer  if^v<;iijv«MU*>*4i»*;<*»><    '/^*^fj,^,u.j  «.*>^/^//.y    >  ./*  ^f/hi 
^[ründeteE  Ikriui:»^  »auey  *itAt»UMt^i*^>*    W^'*,»*^.^  ^   ,«»    i^,t',/.ß»i,$uft.n.A 
ö  MengeaTCsiciüUÜ')«»^    ut^yt.  irf9<^i<.  /■>;<-  V»*«wa*  '/-*''/  l-      ''-''  ''' '/  /♦*/ 
dnng  der  iLrrwrit:*«'-*    **5<;/»«*'-*'/4        JV/ /    >;   z-*^    '"   ^ t ^-o.^f'.n.^   f*,h 
t^Cl  12-4  Äu- "Ww»«^     •»    %* :'^*s*'**^    ''"    ^''      *'^''   '^"''     ^'""''>/ 
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Temperaturerniedrigung. 


von  NagCOa  92,75  Mol.,  von  K2SO4  114,2  Md.,  von  NaaSOijlOHjO 
165,6  Mol.  Wasser  mit  je  einem  Moleküle  Salz  verbunden,  was  die  Un- 
Wahrscheinlichkeit  der  Annahme  bestimmter  chemischer  Yerbindungen 
darthut.  Die  vorausgeschickten  theoretischen  Erörterungen  führen  abo 
zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Kryohydrate  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit 
als  mechanische  Gemenge,  denn  als  chemische  Verbindungen  aufznfusen 
seien. 

Auch  auf  experimentellem  Wege  Hess  sich  die  Frage  nach  der  Na- 
tur der  Kryohydrate  durch  Erforschung  der  physikalischen  Eigenscbaf*  '■ 
ten  der  Kryohydrate  entscheiden.  Bei  der  Bildung  der  Eryohydnie 
wurde  nie  eine  Entwickelung  von  deutlichen  reinen  Krystallen  beobaeh- 
tet,  vielmehr  erstarrte  die  Salzlösung  stets  zu  einer  verworren  krystalli- 
nischen  Masse.  Beim  Eingeben  der  Kryohydrate  von  EGIO3,  ENO^, 
K2SO4  und  KCl  in  Alkohol  schien  es,  als  ob  das  Eis  förmlich  aus  der 
Kryohydratmasse  herausgelöst  und  dadurch  das  in  Alkohol  anlösliek 
Salz  in  Freiheit  gesetzt  werde.  Bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  auf 
Kryohydrate  verwandelte  sich  zunächst  die  äusserste  Schichte  des  Eryo- 
hydrats  in  durchsichtiges  Eis.  Diese  Eisschale  vergrösserte  sich  aaf 
Kosten  des  inneren  Kryohydratkernes  immer  mehr,  von  aussen  nach  in- 
nen vorschreitend ,  bis  endlich  das  den  Kern  bildende  Eryohydrat  gftiO' 
lieh  verschwunden  war.  In  calorimetrischer  Hinsicht  verhalten  siek 
Kryohydrate  beim  Lösen  wie  die  mechanischen  Gemenge  aus  Salz  nfii 
Eis.  Indem  nämlich  einerseits  eine  bestimmte  Menge  eines  KryohydratB 
von  bestimmter  Temperatur  in  einer  gegebenen  Wassermenge  gelöst  und 
der  hierbei  erfolgende  Temperaturabstieg  beobachtet  wurde,  und  ande- 
rerseits eine  der  Kryohydratmenge  entsprechende  Menge  von  Eis  und 
Salz  von  derselben  Anfangstemperatur  in  derselben  Wassermenge  gelöet 
und  ebenfalls  der  Temperaturabstieg  beobachtet  wurde,  ergaben  sich  die 
nachfolgend  zusammengestellten  ,  für  die  beiden  Versuchsreihen  überein- 
stimmenden Resultate: 


Temperatureruiedrigungen  beim  Lösen  der 


Name  der  Salze 

.  KNO3 

Na  Gl 

KClOg 

KjSO* 

1 

2 

3 

4 

1 

2 

3 

1 

2 

Kryoliydrate     .... 

Getrennten  Bestand- 
theilt* 

5,75 
5,70 

6,37 
6,38 

5,59 
5,56 

6,26 
6,29 

3,81 
3,73 

4,79 
4,81 

3,81 
3,82 

6,15 
6,14 

5,94 
5,98 

5,68 
5,70 

"1 
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Wäre  das  Eryohydrat  eine  chemische  Yerhindung,   so  müssten  die 
irhältnisse  in  heiden  Fällen  ganz  andere,  die  Ursachen  einer  Wärme- 
tsorption heiderseits  ganz  verschiedene  sein,  was  durch  eine  nach  vor- 
ehenden  Versuchen  nicht  vorhandene  Verschiedenheit  der  Wärmeab- 
»rption  im  Allgemeinen   zum  Ausdruck  gelangen  müsste.      In  volum- 
lemischer  Hinsicht  muss  das  Volum  eines  Eryohydrats,  wenn  letzteres 
in  Gemenge  ist,  gleich  sein  der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile, 
nd  wepn  es  eine  chemische  Verbindung  ist,  im  Allgemeinen  von  dieser 
iomme  abweichen.      Nun  wird   nach  freilich  nicht  sehr  zuverlässigen 
ieobachtungen  bei  der  Bildung  des  Kryohydrats  von  KNOs  und  von 
[GIO3  keinesfalls  eine  bedeutende  Volumänderung  stattfinden.    JedenfaUs 
3t  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  spe- 
ifischen Gewichten  bei  den  Kryohydraten  vonNH4Cl,  KCIO3  und  KNO3 
line  ganz  gute.      Zwar  ist  das  specifische  Gewicht  des  Kryohydrats  von 
^aCl  entschieden  grösser,  als  es  sich  unter  der  Annahme  berechnet,  dass 
lasselbe  ein  Gemenge  von  Salz  and  Eis  sei,  und  dasselbe  zeigte  sich  auch 
)ei  dem  Kryohydrate  von  KCl.    Nun  ist  es  aber  bekannt,  dass  Na  Gl  ein 
ntermediäres  Hydrat  bildet,  das  sich  aus  einer  bei  0^  gesättigten  Lösung 
lurch  Abkühlen  auf  —  5^  sehr  leicht  darsteUen  lässt.    Auf  gleiche  Weise 
[elang  es,  auch  bei  KCl  die  Bildung  eines  intermediären  Hydrats  nacb- 
nweisen.     Die  Kryohydrate   solcher  Salze  sind  aber  wahrscheinlich   als 
•US  Eis  und  diesen  Hydraten  bestehend  aufzufassen,  also  gewissermaassen 
h  Kryohydrate  der  intermediären  Hydrate.     Die  angeführten  Versuche 
m  Verein  mit  den  erwähnten  theoretischen  Erwägungen  berechtigen  zu 
er  Behauptung,  dass  die  Kryohydrate  Gemenge  seien,  welchen  aber  nach 
en  obigen  Ausfuhrungen  eine  constante  Zusammensetzung  zukommen 
msB. 

Auch  die  durch  Mischung  von  Schnee  mit  einem  Salze  erreich- 
are  Temperaturemiedrigung  kann  nie  unter  den  Gefrierpunkt  der  ge- 
ittigten  Lösung  des  betreffenden  Salzes  herabgehen,  wenn  die  Ueber- 
ittigung  sowohl,  wie  die  üeberkältung  vermieden  wird  durch  das 
orhandensein  von  einem  Kömchen  festen  Salzes  und  eines  Stückchens 
lis.    Es  lehren  dies  die  nachverzeichneten  Beobachtungen  0  • 


^)  Fr.  Rüdorf f,  Pogg.  Ann.  122,  .337;  Jahresber.  für  Chemie  f.   1864,  94. 
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Endtemperaturen  beim  Mischen  von  Schnee  und  Salzen  und  6efrie^ 

punkte  der  entstehenden  Salzlösungen. 


Mit  100  Theilen  Schnee  wurden 
gemengt 


Temperatur 
der  Mischung 


Gefrierpunkt  d< 
gesättigten  Losu 


Schwefelsaures  Kali  .  .  .  . 
Kohlensaures  Natron,  kryst. 
Salpetersaures  Kali     .    .    .    . 

Chlorkalium '. 

Chlorammonium 

Salpetersaures  Ammoniak  . 
Salpetersaures  Natron    .    .    . 

Chlomatrium 

Phosphdtsaures  Natron  .  . 
Schwefelsaures  Natron  .  .  . 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  . 

Chlorbaryum 

Neutrales  chromsaures  Kali 


10 
20 
13 
30 
25 
45 
50 
33 


—  1,9» 

—  2,0 

—  2,85 

—  10,9 

—  15,4 

—  16,75 

—  17,75 

—  21,3 


—  1,90 

—  2,0 

—  2,85 

—  10,85 

—  15,4 
— 16,75 

—  17,75 

—  21,3 

—  0,45 

—  1,15 

—  2,0 

—  8,7 

—  12,5 


Bei  diesen  Eältemischungen  aus  Sc  h  n  ee  und  Salzen  komi 
zu  der  negativen  Auflösungswärme  noch  die  ebenfalls  negative  Scbmel 
wärme  des  Eises  in  Betrag  von  —  80cal  für  einen  Gewichtstheil.  D 
theoretische  Temperaturerniedrigung  berechnet  sich  nach  Gleichung  (4 
auf  S.  536,  in  welche  als  Dividend  die  Summe  der  Schmelzwärme  d 
Eises  und  der  Lösungswärme  des  Salzes  und  als  Divisor  die  Wärm 
capacität  der  entstandenen  Lösung  für  eine  Temperaturerhöhung  um 
zu  setzen  ist. 

Eine  ähnliche  Berechnung  sei  für  die  Kältemischung  aus  Sehne 
und  krystallisirtem  Schwefelsäuredihydrat,  H2S04,Hj' 
ausgeführt.  In  diesem  Falle  kommt  auch  die  positive  Wärmeentwickelui 
bei  der  Mischung  von  flüssigem  Schwefelsäuredihydrat  mit  Wasser  i 
Betracht  neben  den  an  sich  negativen  Verflüssigungswärmen  des  Schnei 
und  des  Schwefelsäuredihydrats: 

Schmelzung  von  H2  S  O4  ,  H2  0 —   3  66 

„  „     I7H2O 17.18.(— 80)  =  —  244e 

Verbindung  von  H.^  S  O4  ,  H2  0  mit  17  H2  0 +    9  8C 

Gesammtwärmeentwickelung  — 18  36 
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üerbei  entstehen  422  Gewthle.  der  Mischung  H2S04,H2  0  -f-  I7H2O, 
leren  specifische  Wärme   =  0,813  ist.      Daher  ist   die  Temperaturän- 

LeroDg 

t,-.t,=  =i-IM6£  ^  _  53  50. 

*         *        422.0,813  ' 

Die  obige  Mischungswärme  von  -f-  9  800  cal  für  Schwefelsäuredihy- 
Irat  und  Wasser  gilt  für  die  gewöhnliche  Temperatur  von  t  ==  15®. 
)ie8elbe  wird  mit  sinkender  Temperatur  geringer,  weil  die  Wärmecapa- 
iität  des  Mischproductes  geringer  ist  als  die  Summe  der  Wärmecapacitäten 
ler  Mischungsbestandtheile  (siehe  S.  350).  Daher  ergiebt  sich  mit  sin- 
kender Anfangstemperatur  wegen  des  abnehmenden  positiven  Summanden 
ur  die  negative  Gesammtwärmeentwickelung  ein  gering  wachsender 
lahlenwerth  und  somit  eine  etwas  wachsende  Temperaturänderung.  Zur 
äheren  Erläuterung  dieses  Verhältnisses  sei  eine  Anfangstemperatur  von 
=  —  20^  vorausgesetzt  und  für  dieselbe  die  Temperaturänderung  be- 
lohnet. Die  Mischungswärme  von  H2S04,H2  0  mit  I7H2O  bei  -— 20<> 
'giebt  sich  nach  der  auf  S.  212  entwickelten  Formel  Q^=  Qi-\-  ü —  V, 
ach  S.  278  ist  die  specifische  Wärme  des  Schwefelsäuredihydrafs  0,444. 
3  ist  femer  t  =  +  15®,  t  =  —20\  Qt  =  9880.  Daher  ü  = 
16.0,444  +  306.1)(— 20— 15)  und  V  =  (116  -f  306).  0,813. 
-20—15)  und  folglich  Ö-20  =  9800  +  [116.0,444  +  306.1  — 
16  +  306). 0,813]. (—35)  =  9800  —  504  —  9300 cal.  Daher  ist 
tzt  die  Gesammtwärmeentwickelung  =  —  3680  —  24  480  +  9300  = 

■—  1  8  ftfiO 

- 18  860  cal  und  die  Temperaturänderung  =  .  ^ o   a  q  1  o  =  —  55« ,   also 

€  Temperaturerniedrigung  um  1,5®  beträchtlicher. 

Das  durch   eine  Kältemischung  i)  beim  günstigsten  Mischungsver- 
lltniss  erreichbare  Temperaturminimum  hat  man  die  Intensität 
ir  Kältemischung  genannt.      Zur  Abkühlung  einer  begrenzten   Meng© 
nes  Körpers  vermittels  einer  Kältemischung  auf  das  Temperaturmimmui» 
3r  letzteren  würde  eine  unendlich  grosse  Menge  der  Kältemischung  er- 
►rderlich  sein.      Für  jede  andere  weniger  niedrige  Temper«-*^^  hesteht 
ü  günstiges  Mischungsverhältniss,  welches  bei  oder  bis  ztt  dieser  Tem- 
eratur  am  meisten  Wärme  absorbiren  kann.      Dieses  Wärmemaximum 
at  man  den  Abkühlungswertb   der  Mischung  für  die  betreffende 
emperatur  genannt. 

Zur  Berechnung  des  Temperaturminimums  und  der  Abkühlungs- 
erthe  einer  Kältemischung  muss  bekannt  sein :  das  empirische  Gesetz 
Ir  die  Wärmeentwickelung  beim  Mischen  der  Bestandtheile  von  ver- 
miedener Zusammensetzung,  z.  B.  in  Hinsicht  der  Mengen  des  Hydrat- 


1)  Die  nachfolgende  kurze  DarlegiiDg  fusst  auf  einer  eingehenden  Unter- 
chung  über  Kältemischungen  im  Allgemeinen  und  insbesondere  über  jene  aus 
hnee  und  Schwefelsäure  von  L.  Pfaundler,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abthl.), 
75,  71,  509  bis  537 ;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1875,  61. 
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Wassers  und  bei  verschiedenem  Mengenverhältniss,  femer  dieWärmecapa- 
cität  der  Mischung  und  der  Be^tandtheile  mit  Einschluss  etwaiger 
Schmelzwärmen  der  letzteren,  endlich  die  Erstarrungstemperaturen  der 
Mischungen  von  verschiedenem  Zusammensetzungsverhältniss. 

Bei  einer  graphischen  Darstellung  würden  die  Wärmeentwickelungen 
bei  den  verschiedenen  Mischungsverhältnissen  durch  die  „Wärmecurve", 
die  nach  Gleichung  (45)  auf  S.  536  zu  berechnenden  Endtemperataren 
durch  die  „ Temperatur curve"  ausgedrückt  sein. 

Beim  Mischen  z.  B.  von  Schnee  mit  Schwefelsäuremonohydrat  wird . 
offenbar  die  tiefste  erreichbare  Temperatur  erzielt,  wenn  der  Schwefel- 
säure nicht  mehr  und  nicht  weniger  Schnee  zugefügt  wird ,  als  sich  bei 
der  entstehenden  Temperatur  eben  noch  zu  lösen  vermag.  Denkt  man 
sich  mit  Rücksicht  auf  denselben  Abscissenmaassstab  eine  Curve  der  Er- 
starrungstemperaturen,  die  „Erstarrungscurve*',  aufgetragen,  so  ist  der, 
Durchschnittspunkt  der  Temperaturcurve  mit  der  Erstarrungscurre  die 
gesuchte  Minimaltemperatur.  Die  diesem  Punkte  entsprechende  AbsciBse 
giebt  das  günstigste  Mischungsverhältniss  zur  Erreichung  starker  Tem* 
peraturerniedrigung.  Dasselbe  lässt  sich  auch  aus  den  beiden  Tabellen 
ableiten ,  deren  eine  die  für  jedes  untersuchte  Mischungsverhältniss  aas 
der  Wärmebindung  und  Wärmecapacität  der  Lösung  berechneten  End- 
temperaturen und  deren  andere  die  beobachteten  Erstarrungstemperaturen 
der  Lösungen  enthält.  Dort,  wo  Endtemperatur  und  Erstarrungstempe* 
ratur  sich  gleich  gross  ergeben,  liegt  der  gesuchte  Werth.  So  ergieW 
sich  als  tiefste  mit  Schwefelsäuremonohydrat  und  Schnee  erzielbare 
Temperatur  das  Temperaturminimum  von  t-  22^  und  zwar  für  eine 
Mischung  von  1  Molekül  Monohydrat  mit  16,2  Molekülen  Schnee. 

So  lange  die  Erstarrungstemperatur  einer  entstehenden  Mischung 
nicht  erreicht  ist,  kann  man  unter  das  zunächst  erreichbare  Temperatur- 
minimum dadurch  gelangen,  dass  man  mittels  einer  ersten  Mischung  die 
Anfangstemperatur  der  Materialien  für  eine  zweite  Mischung  erniedrigt 
und  so  durch  Wiederholungen  immer  tiefere  Temperaturen  erzielt. 

Bei  der  Anwendung  einer  Kältemischung  kommt  die  Wärmecapa- 
cität des  abzukühlenden  Körpers  sehr  in  Betracht.  Jene  Kältemischung, 
welche  die  Minimaltemperatur  giebt,  ist  durchaus  nicht  die  beste  snr 
Abkühlung  auf  minder  tiefe  Temperaturen.  So  ist  z.  B.  bei  Kältemischun* 
gen  aus  Schwefelsäuremonohydrat  und  Schnee  diejenige  Mischung,  welche 
die  Endtemperatur  —  21,6<^  giebt,  2^2  nial  so  werthvoU  als  diejenige, 
welche  als  Endtemperatur  die  Minimaltemperatur  —  22^  giebt,  wenn  es 
gilt,  auf  —  20^  abzukühlen.  Je  weniger  tief  die  beabsichtigte  Abküh- 
lungstemperatnr  liegt,  desto  grösser  wird  der  Unterschied  zwischen  dem 
Abkühl ungs werth  derjenigen  Mischung,  welche  das  Temperaturminimum 
—  22*^  giebt,  und  derjenigen,  welche  mit  so  viel  Schnee  angefertigt  wird, 
dass  am  Ende  eine  Flüssigkeit  entsteht,  deren  Erstarrungstemperatur 
gleich  der  Abkühlungstemperatur  ist. 
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Nachstehende  Tabelle  umfasst  für  die  Eältemischung  aus  krystalli- 
irtem  Chlore alcium,  GaCls^GHsO,  und  Schnee^)  die  Ergebnisse 
ler  einzelnen  Versuchsreihen  über  die  Löslichkeit  des  Salzes  bei  ver- 
chiedenen  Temperaturen,  über  die  Gefrierpunktserniedrigung  der  Lö- 
lungen  bei  verschiedenem  Gehalte,  über  die  speciüsche  Wärme  des  Salzes 
md  der  Lösungen,  über  die  Lösungswärme  bei  verschiedenen  Mengen, 
aber  das  erreichbare  Temperaturminimum,  über  die  absorbirbare  Wärme- 
menge bei  verschiedenen  Mischungsverhältnissen.      Ein  Temperatur- 
minimum  von  —  54,9^  berechnet  sich  für  eine  Lösung  von   der  Zu- 
Bammensetzung  Ca  CI2 , 6  Hg  0  -f-  8,45  H2  0.    Zur  möglichsten  Annäherung 
»n  dasselbe  soll  das  krystallisirte  Chlorcalcium  fein  gepulvert  und  wo- 
möglich unter  0^  abgekühlt,  der  Schnee  nicht  nass,  sondern  bröselig  und 
ebenfalls  unter  0^  abgekühlt  sein.    Das  krystallisirte  Chlorcalcium  erhält 
man  am   sichersten  als  fein  pulverige  Krystallmasse  von  der  richtigen 
Zusammensetzung  Ca  CI2 , 6  H3  0  durch  Erhitzen   seiner  Lösung  bis  zur 
Siedetemperatur  131,27<^  und  Umrühren  bis  zum  vollständigen  Erkalten. 
Diese  Kältemischung  ist  eine  der  empfehlenswerthesten ,  weil  sie  sehr 
tiefe  Temperaturen  zu  erreichen  gestattet,  das  Material  billig  zu  beschaffen 
nnd  leicht  wieder  in  brauchbaren  Zustand  zu  bringen  ist. 

(Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Etwas  verwickelter  sind  die  Vorgänge  bei  den  Kältemischungen 
Aus  einer  Säure  und  einem  hydratwasserhaltigen  Salze. 
Eine  solche  viel  gebrauchte  Kältemischung  2)  ist  diejenige  aus  16  Theilen 
Grlaubersalz  und  12  Theilen  Salzsäure  des  Handels,  welche  ungefähr 
-in  Drittel  Chlorwasserstoff  enthält  und  demnach  der  Zusammensetzung 
5C1,4H2  0  entspricht.  Dieselbe  giebt  eine  Abkühlung  um  ungefähr  33^. 
ier  bei  der  Mischung  sich  vollziehende  Vorgang 

Na2  S  O4 ,  10  Ha  0  (fest)  +  2  H  Cl  (gel.)  =  2  Na  Cl  (fest)  +  Hg  S  O4  (gel.) 

+  IOH2O  (flüssig) 

olgt  dem  Gesetz  der  grössten  Wärmeentbindung,  da  das  wasserfreie  Sulfat 
7on  Salzsäure  wirklich  unter  Wärmeentbindung  zersetzt  wird.  Die  Tem- 
peraturerniedrigung bei  Anwendung  von  krystallisirtem  Sulfat  kommt 
laher,  dass  das  gebildete  Natriumchlorid  wasserfrei  ist,  folglich  sämmt- 
iches  vorher  an  das  Sulfat  gebundene  Wasser  frei  wird  und  nach  der 
[leaction  mit  Ausnahme  eines  Niederschlages  von  Kochsalz  Alles  flüssig 
ist.  Der  Einfluss  der  Zustandsänderung  des  Wassers  tritt  deutlich  her- 
ror,  wenn  man  von  ungefähr  33^  ausgeht  und  in  einem  Falle  festes  und 
im  anderen  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzenes  Glaubersalz  anwendet, 
[m  ersteren  Falle  sinkt  die  Temperatur  plötzlich  gegen  —  8^,  im  zweiten 


1)  H.  Hammerl,  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  78,  59  bis  79;     Jahresber. 
für  Chemie   f.  1879,  106. 

2)  A.  Ditte,  Compt.rend.  1880,  90, 1163;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1880, 104. 
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KältemiscbuDg  von  Schi 

QceundChL 

^rcalcium 

(Ca  CI2, 6  Ha  0—218,92] 

Mischt 

man 

So  werden  absorbirt 

Die  Lösung 

Abkühlnngs- 
werth  der  Lö- 

1 Mol.  Salz  mit 

lg  Salz  mit 

per  Molekül 

per  Gramm 

ist  gesättigt 

sungen  per  lg 
Salz  far  die 

Schnee 

Sa 

Iz 

bei  t^ 

T/emperatur 
«Ooder^ 

4,29  Mol. 

0,35  g 

11  415  cal 

52,2  cal 

0» 

52,1  cal 

4,5 

0,37 

11688 

53,4 

-    2,2 

52,2 

4,8 

0,39 

12  080 

55,1 

-    4,3 

52,8 

5,0 

0,41 

12  342 

56,4 

*  -    8,4 

51,7 

5,3 

0,43 

12  738 

58,2 

—  10,6 

51,9 

5,5 

0,45 

13  025 

59,5 

-14,1 

50,8 

5,8 

0,48 

13  402 

61,2 

—  17,5 

50,5 

6,0 

0,49 

13  670 

62,4. 

—  19,7 

49,5 

6.2 

0,51 

13  937 

63,7 

—  22,8 

48,3 

.  6,5 

0,53 

14  347 

65,5 

—  26,4 

47,0 

6,7 

0,55 

14611 

66,7 

—  28,7 

45,5 

7,0 

0,57 

15  016 

68,6 

—  33,3 

43,8 

7,4 

0,61 

15  559 

71,1 

—  39,0 

40,3 

7,5 

0,63. 

15  696 

71,7 

-41,2 

39,3 

7,8 

0,64 

16  105 

73,6 

—  45,5 

36,7 

8*0 

0,66 

16  379 

74,8 

—  49,5 

33,7 

8,5 

0,70 

17  067 

77,9 

—  54,9 

Die  Lösung 

gefriert  bei 

^0 

30,0 

9,0 

0,74 

17  752 

81,1 

—  48,2 

36,9 

9,95 

0,81 

19  065 

87,1 

—  40,3 

46,8 

10,0 

0,82 

19  135 

87,4 

—  39,9 

47,4 

10,55 

0,91 

19  899 

90,9 

—  36,5 

52,5 

11,83 

0,97 

21  684 

99,0 

—  30,43 

63,7 

12,55 

1,03 

22  692 

10*3,2 

—  27,99 

69,4 

14,47 

1,19 

25  390 

116,0 

—  22,7 

84,1 

15,00 

1,23 

26  138 

119,3 

—  21,5 

88,5 

16,94 

1,39 

28  875 

131,9 

—  18,3 

102,6 

20,0 

1,64 

33  222 

151,8 

-14,7 

124,3 

23,01 

1,89 

37  506 

171,3 

-12,4 

145,0 

30,0 

2,46 

47  491 

216,9 

—    9,0 

192,3 

33,11 

2,72 

51942 

237,3 

-    8,1 

213,1 

40,0 

3,28 

61819 

282,4 

—    6,5 

259,0 

60,0 

4,92 

90  545 

413,6 

-    4,0 

392,3 

1 

^ 

\ 
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merkt  man  nur  eine  schwache  Temperaturänderung ;  in  beiden  Fällen 
iden  sich  aber  dieselben  Producte,  nämlich  gelöste  Schwefelsäure  und 
edergeschlagenes  Natriumchlorid.  Aehnliche  Verhältnisse  ünden  sich 
)i  den  Mischungen  von  Salpetersäure  und  Natriumphosphat 
Ler  Natriumsulfat,  von  Salzsäure  und  Alaun  oder  Natrium- 
hosphat. 

Bei  allen  diesen  Mischungen  eines  bydratwasserhaltigen  Salzes  mit 
iner  Säure  ist  die  Abktihlung  nicht  der  einfachen  Lösung  des  Salzes 
Qzuschreiben ,  sondern  es  findet  stets  eine  doppelte  Umsetzung  statt, 
Qtsprechend  dem  Gesetz  der  grössten  Wärmeentbindung.  Diese  Um- 
etzung  mit  Wärmeentbindung  ist  nur  dann  vollständig,  wenn  das 
eugebildete  Salz  in  der  sauren  Flüssigkeit  sich  nicht  löst;  gewöhnlich 
st  dieselbe  unvoUständig  und  durch  den  entgegengesetzten  Vorgang  be- 
grenzt. Die  beobachtete  Temperaturemiedrigung  rührt  daher,  dass  die 
.ngewandten  Salze  eine  grosse  Wassermenge  enthalten,  welche  bei 
Ler  Bildung  eines  wasserfreien  Salzes  von  dem  festen  Salze  abgespalten 
ind  verflüssigt  wird.  Diese  Zustandsänderung  verschlingt  die  bei 
ier  Reaction  entbundene  Wärme  und  entzieht  weiter  der  Flüssigkeit  den 
Deberschuss  der  zu  ihrem  Vollzug  nöthigen  Energie. 

Wenn  hierbei  auch  noch  Nebenwirkungen  mitspielen  ^)  —  wie  z.  B. 
bei  der  Mischung  von  Glaubersalz  und  Salzsäure  die  Dissociation  des 
Glaubersalzes,  die  Herstellung  eines  Gleichgewichtes  zwischen  Natrium« 
disulfat  und  Wasser,  <lie  Lösung  — ,  so  spricht  doch  für  deren  mehr 
untergeordnete  BoUe  der  Umstand,  dass  sich  Kältemischungen  aus 
zwei  kry  stallisirten  Salzen  im  festen  Zustande,  von  welchen 
<^8  eine  viel  Hydratwasser  enthält,  bilden  lassen  ^).  Festes  Ammonium- 
Ditrat  und  Glaubersalz  wirken  auf  einander  nach  der  Umsetzungs- 
gleichung : 

2NH4NO3  (fest)  +  NaaS 04,10 Ha 0  (fest)  =  (NH4)2S04  (fest) 

4-  2NaN03  (^est)  +  lOHgO. 

abgesehen  von  der  Zustandsänderung  des  Wassers  vollzieht  sich  diese 
uemische  Umsetzung  ohne  merkliche  Wärmeänderung,  wie  die  Bil- 
Ungsw armen  der  betheiligten  Salze  lehren  können.  Aber  die  10  Mo- 
^küle  frei  gewordenen  Wassers  bedürfen  zur  Schmelzung  eine 
^osse  Wärmemenge.  Beim  Mischen  der  beiden  Salze  in  einem  Mörser 
'ird  die  Masse  sofort  flüssig  und  die  Temperatur  sinkt  um  ungefähr  20^. 
He  Lösung  des  gebildeten  Ammoniumsulfats  und  Natriumnitrats  in  dem 
t'ei  gewordenen  Wasser  trägt  ebenfalls  zur  Temperaturemiedrigung  bei. 
entsprechende  Verhältnisse  zeigen  die  Mischungen  von  Ammonium- 


^)  Berthelot,  Compt.  rend.  1880,  90,  1191;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
880,  106. 

2)  A.  Bitte,  Compt.  rend.  1880,  90,  1282  j  Jahresber.  für  Chemie  für 
880,  106. 
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nitrat,  (2NH4NO3),  und  Natriumphosphat,  Na2HP04,  I2H2O, 
mit  einer  Abkühlung  von  ungefähr  1 8 \  von  Natriumcarbonatan<) 
Ammoniumnitrat  mit  einer  Abkühlung  von  ungefähr  25^. 


XXIX.   Temperatur  des  Bäginns  cheznisclier  UmsetztmgeiL 

Gelegentlich  der  Abhandlung  der  Dissociationserscheinungen  wurde 
schon  ausführlich  erörtert,  dass  die  Temperatur  des  Beginns  der  Bisso- 
ciation  unterhalb  der  eigentlichen  Zersetzungstemperatur  liegt  (siehe 
S.  109,  110,  127),  und  zwar  für  verschiedene  Verbindungen  in  verschie- 
denem Abstand  (vgl.  S.  117  bis  125),  der  für  einzelne,  wie  z.  B.  das 
Jod  (siehe  S.  120),  überaus  gross  sein  kann.  Die  Erklärung  dieser  E^ 
scheinung  wurde  darin  gefunden,  dass  bei  einer  herrschenden  Mitteltem- 
peratur die  Atomtemperaturen  wie  Molekültemperaturen  der  einzelnen 
Moleküle  (siehe  S.  108)  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken. 

In  entsprechender  Weise  wird  bei  Körpern,  welche  einer  chemiscbeB 
Umsetzung  fähig  sind,  diese  schon  weit  unterhalb  der  eigentlichen  Um- 
setzungstemperatur zwischen  einzelnen  Molekülen  beginnen,  die  in  ihrem 
Bewegungszustand  die  eigentliche  Umsetzungstemperatur  erreicht  oder 
überschritten  haben.  Wird  bei  dem  chemischen  Vorgange  Wärme  frei, 
so  können  dadurch  benachbarte  Moleküle  über  die  Umsetzungstemperatar 
erhitzt  und  in  den  Vorgang  mit  hineingezogen  werden.  Dieses  Spiel 
muss  sich  solcher  Weise  rasch  fortsetzen  bis  zur  vollendeten  Umsetzung, 
wenn  nicht  bei  der  stetig  steigenden  Temperatur  die  Umsetzungsproducte 
ihrerseits  wieder  eine  Zersetzung  erleiden. 

Aber  der  Beginn  einer  gewissen  chemischen  Umsetzung  wird  inlme^ 
hin  nicht  unter  allen  Umständen  in  dem  gleichen  Abstand  der  Mittel- 
temperatur von  der  eigentlichen  Umsetzungstemperatur  sich  zeigen.  Die 
vorhandene  Menge  der  sich  eventuell  umsetzenden  Moleküle  wird  inso- 
fern einen  Einfluss  haben ,  als  die  Wahrscheinlichkeit  des  Eintritts  voQ 
Bewegungszuständen,  welche  die  Umsetzung  gestatten,  und  des  Zusammen- 
tre£Fens  von  Molekülen  in  solchen  günstigen  Bewegungszuständen  um 
so  grösser  ist,  je  mehr  Moleküle  vorhanden  sind  und  je  inniger  und  hin* 
figer  dieselben  sich  berühren. 

Dem  entsprechend  haben  Beobachtungen  ^)  über  die  Temperatur  der 
spontanen  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  von  Natriumsulf»* 
ergeben,  dass  die  Krystallisationstemperatur  des  Hydrat»! 
Na2  S  O4 ,  7  H2  0,  um  so  weniger  niedrig  liegt,  je  concentrirter  die  Lösung 


1)  L.  C.  de  Coppet,  Ann.  cliim.  phys.  (5)  6,  275  bis  289;   Jahresber.  für 
Chemie  f.  1872,  22 ;  f.  1875,  42. 
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ü,  und  dass  im  Allgemeinen  Salzlösungen  um  so  leichter  krystallisiren, 
it  je  beträchtlicheren  Mengen  man  arbeitet.  Ingleichen  bestätigen  Ver- 
lebe bei  ziemlich  gleichmässiger  Zimmertemperatur  über  die  frei- 
illige  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  von  Natrium- 
romid  in  zugescbmolzenen  Glasröhren,  welche  nach  eingetretener 
urystallisation  in  Wasser  von  50^  bis  60^  bis  zur  vollständigen  Zerstörung 
les  Hydrats  Na  Br ,  2  H2  0  und  Wiederauflösung  eingetaucht  worden  waren, 
Lass  die  nöthige  Zeit  zur  freiwilligen  Krystallisation  einer  übersättigten 
l^ösung  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  im  Mittel  um  so  kürzer  ist, 
e  niedriger  die  Temperatur  und  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  und  dass 
üese  mittlere  Zeit  mit  der  Menge  der  übersättigten  Lösung  in  umge- 
kehrtem Yerhältniss  steht. 

Nachstehend  seien  noch  einige  auf  die  Ermittelung  des  Verbren- 
Qungspunktes  von  Gasen  sich  erstreckende  Beobachtungen  mitgetheil t. 
Die  allgemeinen  Ergebnisse  derselben  stehen  im  Einklang  mit  den  obigen 
Schlussfolgerungen,  insofern  sie  die  Abhängigkeit  des  Beginns  chemischer 
Umsetzungen  darthun  von  den  Bewegungszuständen,  der  Entfernung  und 
der  durch  grosse  Dichte  oder  beigemengte  fremde  Gase  mehr  oder  weniger 
beeinflussten  Beweglichkeit  (vgl.  auch  S.  68)  und  Häufigkeit  der  Berüh- 
rung umsetzungsfähiger  Gasmoleküle. 

Versteht  man  unter  dem  Verbrennungspunkt  eines  Körpers  die 
Temperatur,  bei  welcher  derselbe  zuerst  freien  Sauerstoff  aufnimmt,  einer- 
lei ob  er  dabei  nur  oxydirt  oder  zugleich  gespalten  wird ,  so  lässt  -sich 
nach  vorliegenden  Beobachtungen  ^)  von  einem  einzigen  Verbrennungs- 
pxmkt  einer  jeden  Gasart  nicht  sprechen,  wie  bei  festen  Körpern  oder 
Flüssigkeiten.  Unabhängig  ist  derselbe  aber  von  der  Bereitungsweise 
der  Gasarten ,  wenn  dieselben  nur  vollständig  rein  sind ,  und  bei  vielen 
Gaearten,  z.  B.  beim  Wasserstoffe  davon,  ob  er  bei  Zutritt  von  Licht  nach 
Wochen  oder  sogleich  benutzt  wird.  Abhängig  ist  er:  1)  von  der  Form 
der  Grefasse,  in  denen  die  Verbrennung  vor  sich  geht;  2)  von  dem  Ma- 
terial der  Wandungen  derselben;  3)  von  der  Menge  des  beigemischten 
Sanerstoffs ;  4)  von  der  Art  und  der  Menge  der  etwa  beigemischten  Gas- 
arten;  5)  von  dem  Drucke. 

Die  Entzündung  der  Gase^)  ist  abhängig  von  dem  Druck,  der 
Länge  der  Gassäule,  dem  Röhrendurchmesser  und  der  Zusammensetzung 
der  Mischung.  Schlug  in  einem  50  bis  80  cm  langen  Eudiometer  ein 
einziger  Funken  durch  eine  Mischung  von  ungefähr  9  Vol.  Sauerstoff 


^)  A.  Mitscherlich,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1874,  1533;  Zeitschr. 
anaL  Chem..  1877,  67;  Chem.  Centr.  1878,  828;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1874, 
59;  f.  1877,  1032;  f.  1878,  115.  Der  Verbrennungspunkt  lässt  sich  feststellen 
entweder  durch  die  mittels  Auge  und  Ohr  wahrnehmbaren  Entzündungen,  oder 
durch  das  Zurücktreten  von  Flüssigkeit  in  einem  geeignet  angebrachten  Bohre, 
oder  durch  das  Auftreten  eines  Verbrennungsproductes. 

*)  P.  Schützenberger,  Compt.  rend.  86,  598;  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1878,  43. 

Naumann,  Thermochemie.  ^^ 
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und  1  Vol.  Wasserstoff,  so  entsprach  jedem  Druck  eine  MaximalläDg« 
der  entzündbaren  Gassäule,  welche  mit  dem  Druck  bis  zu  einer  gewissei 
Grenze  wuchs  und  von  dieser  ab  mit  zunehmendem  Druck  wieder  ab< 
nahm  (vgl.  auch  S.  68).  Der  Einfluss  der  Röhren  macht  sich  dank 
jähe  Sprünge  bemerkbar.  Für  Röhren  von  einem  Durchmesser  vob 
0,3  cm  bis  1,1cm  ist  die  Aenderung  stetig,  geht  man  von  da  zu  einea 
Durchmesser  von  1,3  cm  über,  so  erfolgt  ein  Rücksprung  zum  anfange, 
liehen  Werth.  Verschiedene  Zusammensetzung  der  Mischung  bewirkt; 
ebenfalls  sprungweise  Aenderungen.  Bei  Gussäulenlängen,  welche  der 
Grenze  nahe  stehen,  hört  die  Fortpflanzung  häufig  in  der  Hälfte  oder  in 
Viertel  der  Funkenbahn  auf,  oder  sie  vollzieht  sich  auch  in  zwei  oder 
drei  auf  einander  folgenden  Zeiträumen. 

DieEntzündungstemperatur  einer  Mischung  vonSaaer- 
stoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf ^)  liegt  bei  228<>,  der 
Schmelztemperatur  des  Zinns.  Demgemäss  wird  ein  in  einem  Bledi- 
cylinder  enthaltenes  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Schwefelkohleiutol 
durch  Eingiessen  von  geschmolzenem  Zinn  zur  Explosion  gebracht. 
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In  den  Körpern,  welche  fähig  sind,  durch  chemische  Umwandlang 
Wärme  zu  entbinden,  liegt  ein  Wärme-  und  somit  auch  Arbeitsvorrath 
aufgespeichert,  da  ein  Theil  der  Wärme  sich  in  Arbeit  verwandeln  lässt 
Vorzüglich  geeignet  zur  Erzeugung  von  Wärme  und  Arbeit  ist  die  che- 
mische  Energie,  welche  brennbare  Körper  und  Sauerstoff  darbieten. 
Bekanntlich  heizt  man  allgemein  mit  solchen  Stoffen  und  führt  in  groflB- 
artigem  Maassstabe  die  durch  ihre  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  da 
Luft  erzeugte  Wärme  in  Arbeit  über  vermittels  eigens  dazu  constmirter 
Maschinen,  der  Dampfmaschinen  und  calorischen  Maschinen.  Als  Brenn- 
Stoff  nimmt  die  Steinkohle  den  ersten  Rang  ein,  und  es  bedarf  keines 
näheren  Hinweises,  wie  reichliches  Vorkommen  und  leichte  Beschaffung 
dieses  Brennmaterials  eine  unumgängliche  Bedingung  für  den  Aufschwung 
der  Industrie  eines  Landes  bilden. 

Die  von  dem  Thierorganismus ,  der  ältesten  benutzten  Arbeita- 
maschine,  erzeugte  Wärme  und  geleistete  Arbeit  haben  keine  iandere 
Quelle,  als  die  chemische  Energie,  welche  die  Nahrungsmittel,  insbesonr 
dere  die  verbrennlichen  Körper  und  der  Sauerstoff  bieten.  Für  dia 
Oxydation  innerhalb  des  Thierkörpers  durch  den  vermittels  der  Long* 


1)  Böttger,    Beibl.   Ann.  Phys.    1880,    4,   29;    Jahresber.  für  Ohemie  t 
1880,  138. 
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in  das  Blut  aufgenommeneD  Sauerstoff  iind  jedoch  nur  solche  yerbrenn- 
lichen  Körper  tauglich,  welche  der  Thierorganismus  in  Bestandtheile  des 
Blutes  umzuformen  vermag.  Die  Steinkohle  und  alle  die  anderen  für  die 
ladustrie  so  brauchbaren  Körper  bleiben  in  Folge  ihrer  ünverdaulichkeit 
als  Wärme-  und  Arbeitsquellen  für  den  Thierorganismus  ausgeschlossen, 
welcher  hauptsachlich  auf  die  eiweissartigen  StoflFe  und  deren  nähere  Ab- 
kömmlinge, auf  die  sogenannten  Kohlehydrate  wie  Stärkemehl  und  Zucker 
and  'auf  die  Fette  angewiesen  ist. 

Es  ist  früher  ^)  die  Ansicht  aufgestellt  worden,  dass  nur  die  stickstoff- 
haltigen Körper  die  A  r  b  e  i  t  s  vorräthe  des  Thierorganismus  enthalten, 
dagegen   die  stickstofffreien,  wie  Stärkemehl,    Zucker,  Fette,    nur  als 
Warmeerzeuger    dienen    könnten.      Von    dem  bisher  eingenommenen 
Standpunkt  der  mechanischen  Wärmetheorie   aus  ist  aber  kein  Grund 
einzusehen,  warum  der  in  stickstofffreien  Körpern  gelegene  Wärmevorrath 
nicht   ebensowohl  auch  für    den  Thierorganismus  einen  Arbeitsvorrath 
abgeben  können  soll.     Femer  ist  auch  durch  mannigfache  Versuche  ^) 
erwiesen,  dass  der  Umsatz  an  stickstoffhaltigen  Körpern  in  vielen  Fällen 
nicht  ausgereicht  hat  und  nicht  ausreicht,  um  die  vom  Thierorganismus 
geleistete  Arbeit  zu  liefern.     Auch  aus  mehr  physiologischen  Gründen  ^) 
nmsB  man  schliessen,  dass  der  aus  Eiweissstoffen  gebildete  Muskel  in 
erster  Linie  das  Werkzeug  und  nicht  den  Stoff  für  Arbeitserzeugung  dar- 
hietet. 

Wenn  man  also  nach  den  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  den  stick- 
stoffhaltigen Nahrungsmitteln,  den  Eiweissstoffen,  das  Vorrecht  absprechen 
mnss,  allein  als  Arbeitsquellen  gelten  zu  dürfen,  so  bleiben  jedoch  den- 
selben im  Thierorganismus  immer  noch  Verrichtungen,,  bezüglich  deren 
sie  durch  stickstofi^eie  Nahrungsmittel  nicht  ersetzbar  sind :  nämlich  die 
Hnskelbildung  und  die  Sauerstoffzufuhr.  Auch  das  Werkzeug  für  die 
Arbeit,  der  Muskel,  nutzt  sich  ab,  und,  wie  es  scheint,  bei  bedeutender 
Anstrengung  nicht  ^)  merklich  mehr  als  bei  verhältnissmässiger  Ruhe, 
und  muss  fortwährend  neu  gebildet  werden ;  zudem  wird  unter  sonst  ver- 
i^chbaren  Verhältnissen  die  Arbeitsfähigkeit  auch  mit  dem  Querschnitt 


^)  Von  Liebig,  in  dem  26.  bis  32.  der  chemischen  Briefe;  vgl.  4. Auflage 
1859,  Bd.  2,  S.  1  bis  196. 

^  Vgl.  z.B.  die  Beobachtungen,  welche  A.  Pick  und  J.  Wislicenus  (Jah- 
WBber.  fnrOhemie  f.  1866,  729;  Cham.  Centralbl.  1867,  770  aus  der  Vierteljahrs- 
schrift der  Züricher  naturforsch.  Gesellsch.  Bd.  10,  1866),  bei  der  Besteigung 
des  nahe  2000  Meter  über  dem  Brienzer  See  gelegenen  Faulhoms  au  sich  selbst 
angestellt  haben,  für  deren  genaue  Berechnung  die  vonFrankland  (Jahresber. 
^  Ohemie  f.  1866,  732;  Chem.  Centralbl.  1867,  787)  erforschten  Verbrennungs- 
värmen  der  Muskelsubstanz,  des  Harnstoffs  und  der  Nahrungsmittel  heranzuziehen 
•ind.  Femer  siehe  z.B.  auch  die  von  John  Douglas  (Phil.  Mag.  1867)  über 
die  Ernährung  von  Strafgefangenen  in  Madras  gemachten  Beobachtungen. 

»)  Siehe  J.  E.  Mayer,  die  Mechanik  der  Wärme  1867,  73. 

*)  VgL  Veit  und  Pettenkofer,  und  Voit,  Jahresber.  für  Chemie  f. 
1866,  725;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  318;  Chem.  Centralbl.  1867,  166. 
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des  Muskels  zusammenhängen.  Ausser  der  Gegenwart  der  zur  A 
umzusetzenden  Nahrungsmittel  ist  auch  die  Zuführung  der  zum  Verbre 
erforderlichen  Sauerstoffmenge  nothwendig,  ebenso  wie  es  für  die  Hei 
nicht  ausreicht,  den  Ofen  mit  Brennmaterial  anzufüllen,  sondern 
der  Zutritt  der  zum  Verbrennen  nöthigen  Sauerstoffmenge  ermög 
sein  muss.  Nun  sind  aber  die  aus  Eiweiss  bestehenden  Blutkörper 
die  Träger  dös  Sauerstoffs.  Dieselben  •  sind  wie  die  übrige  Masse 
Blutes  in  fortwährender  Bewegung  und  umfiiessen  mit  dem  Blut 
zahllosen  sich  verzweigenden  Capillargefässen  die  Muskelsubstanz, 
wird  so  durch  die  Blutbewegung  dem  arbeitenden  Muskel  fortwäh 
die  in  Arbeit  umzusetzende,  zu  oxydirende  Nahrung  und  der  oxydir 
Sauerstoff  zugeführt.  Die  Arbeitsfähigkeit  muss  also  wiederum  n 
sonst  gleichen  Verhältnissen  um  so  grösser  sein,  je  mehr  Sauerste 
gegebener  Zeit  zugeführt  werden  kann,  d.  h.  je  grösser  die  Zahl  derl 
körperchen  uud  damit  der  Eiweissgehalt  des  Blutes  ist.  Es  stehen  ] 
mit  Beobachtungen  ^)  im  Einklang,  welche  auf  eine  durch  Eiweissnahi 
begünstigte  Aufspeicherung  eines  Sauerstoffvorrathes  während  des  Seh 
und  der  Ruhe  hinweisen  und  lehren,  dass  dann  bei  starker  Arbeit  i 
Sauerstoff  in  Form  von  Kohlensäure  abgegeben  als  in  der  Luft  ei 
athmet  wird.  Erschöpfung  muss  eintreten,  wenn  bei  fortgesetztem 
brauche  kein  angemessener  Wiederersatz  stattfindet,  sei  es  der  verbr 
liehen  Stoffe,  sei  es  des  Sauerstoffs  allein,  oder  beider  zugleich:  , 
Blut,  eine  langsam  brennende  Flüssigkeit,  ist  das  Oel  in  der  Flamme 
Lebens  2)." 

Durch  diese  fortwährende  Verbrennung  der  Blutbestandtheile  ' 
weitaus  der  grösste  Theil  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  der  1 
rungsmittel  als  Kohlensäure  und  als  Wasser  ausgeschieden.  Der  S 
Stoff  der  Eiweisskörper  tritt  vorwiegend  in  der  Form  von  Harnstoff 
einer  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  umsetzbaren  Verbind 
deren  Energieinhalt  weit  unter  demjenigen  der  Eiweissmenge  s 
welche  denselben  Stickstoff  enthielt.  Es  liefert  nämlich  das  Ei\ 
beim  Durchgang  durch  den  Organismus  etwa  Y3  seines  Gewicht! 
Harnstoff.  Nun  entwickelt  aber  3)  ein  Gramm  gereinigtes,  bei  100^ 
trocknetes  Eiweiss  bei  der  Verbrennung  4998  Wärmeeinheiten,  ^/^Gn 
Harnstoff  735  Wärmeeinheiten.  Bei  der  Oxydation  im  Thierkörper  li 
demnach  ein  Gramm  Eiweiss  4998  —  735  =  4263  Wärmeeinhe 
also  85  Proc.  derjenigen  Wärme,  welche  es  bei  vollständiger  Verbreni 
äusgiebt. 


1)  VonPettenkofer  und  Veit,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1866,  726; 
d.  Chein.  u.  Pharm.  141,  314,  320j  Chem.  Centralbl.  1867,  167  u.  171.    Ar 
angeführten  Orten  ist  auch  auf  einschlagende  Versuche  Henneberg's  B 
genommen. 

2)  J.  B.  Mayer,  1845;  vgl.  dessen  Mechanik  der  Wärme,  1867,  130  bif 
2)  Nach  Frankland,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1866,  733. 


Energievorräthe  für  Arbeitsleistungen.  565 

rachstehende  Tabelle  enthält  die  Wärmemengen,  welche  bei  der 
mnung  einiger  Nahrungsmittel  entwickelt  werden.  Für  ihre  Er- 
iing  wurde  die  Oxydation  durch  chlorsaures  Kali  bewerkstelligt  i). 


Verbrennungswärme  von  Nahrungsmitteln. 


'amm  der  nicht  getrockneten  Substanz. 


Wassergehalt 
in  Proc. 


Verbrennungs- 


warme 


r-Käse 

fehl 

lehl 

imehl  (Flour) 

mehl 

jhl 

root  (vgl.  S.  416  bei  Stärke) 

ume 

nste 

es  Ochsenfleisch 

)isch i 

er  Schinken,  gekocht 

¥ei88 

er 

(Carrots) 

[Cabbage) 

itaig 

hran 

•  in  Broden 


24 
73 

82 


44 

70,5 

70,9 

54,4 

86,3 

47 

87 

86 

88,5 


4647 

1013 

660 

4004 

3941 

3936 

3813 

3912 

2231 

4459 

1567 

1314 

1980 

671 

3423 

662 

527 

434 

9069 

7264 

9107 

3348 


)ie  stickstoffhaltigen  Nahrungsmittel  liefern  bei  der  Oxydation  im 
)rganismus  ihren  Stickstoff  in  der  Form  von  Harnstoff,  Harnsäure, 


Frankland,  Jahresber.  für  Chemie  f.  1866,  734;  Ohem.  Centralbl. 
790.  Das  Verfahren  der  Oxydation  mittels  Kaliumchlorat  ist  unterdess 
J.  226  vervollkommnet  worden  und  hat  auch  die  auf  S.  416  u.  417  ver- 
3ten  Verbreimungswärmen  geliefert. 
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Hipparsäure.  Zur  Bestimmung  ihres  Wärmewerths  für  den  OrgamBmm 
ist  deshalb  die  Yerbrennungs wärme  der  aus  ihnen  hervorgehenden  Men- 
gen dieser  stickstoffhaltigen  Umsetzungsproducte  in  Abzug  zu  bringeOf 
wie  dies  vorhin  an  dem  Beispiel  des  Eiweisses  gezeigt  wurde.  Die 
Menge  des  stickstoffhaltigen  Umsetzungsproductes ,  welche  ein  Gramm 
des  stickstoffhaltigen  Nahrungsmittels  liefert,  wird  leicht  erhalten,  wenn 
man  aus  der  bekannten  Zusammensetzung  beider  Verbindungen  die  Ge- 
wichtsmengen von  beiden  berechnet,  welche  dieselbe  absolute  Menge 
Stickstoff  enthalten.  Die  Yerbrennungs  wärmen  der  erwähnten  Umsetzongs« 
producte  der  stickstoffhaltigen  Nahrungsmittel  sind  folgende^): 


1  Gramm  der  bei  100®  getrockneten  Substanz 

VerbrennungB  wärme 

■ 

HaniHtoif 

2206 

Hamsäiire 

HiDDursäiire 

2615 
5383 

Der  Arbeitswerth  der  Nahrungsmittel  würde  sich  aus  ihrem  Wärme* 
werth  durch  Division  mit  der  Zahl  425 ,  welche  den  Arbeitswerth  der 
Wärmeeinheit  in  Meterkilogrammen  ausdrückt  (vgl.  S.  27),  ableiten,  wem 
die  ganze  Wärme  in  Arbeit  verwandelt  werden  könnte«  Dies  ist  nn 
überhaupt  nicht  der  Fall.  Der  Bruchtheil  der  durch  den  Verbrennung»" 
process  erzeugten  wirklichen  Energie ,  welcher  von  dem  Organismus  auf 
mechanische  Leistungen  verwendet  werden  kann,  solP)  im  günsügsteo 
Falle  die  Hälfte  befragen. 

Indem  der  Thierorganismus  die  chemische  Energie,  welche ii 
den  Nahrungsmitteln  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  gelegen  ist,  für  Wärme- 
erzeugung und  Arbeitsleistung  ausnutzt,  liefert  er  Kohlensäure,  Wasser 
und  dem  Ammoniak  nahestehende  Verbindungen,  also  Umsetzungspro- 
ducte von  einfacher  Zusammensetzung,  welche  den  Verrichtungen  des 
Thierkörpers  nicht  weiter  dienen  können. 

Es  besitzt  nun  der  Pflanzenorganismus  die  Fähigkeit,  am 
diesen  chemischen  Verbindungen  niederer  Ordnung  unter  dem  EinflusBe 
der  Sonnenwärme  und  des  Sonnenlichtes  umgekehrt  wieder  Körper  tob 
verwickelterer  Zusammensetzung,  wie  Stärkemehl,  Zucker,  Fett  vd 
Eiweissstoffe,  unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  aufzubauen,  d.  h.  Wärme 
in  chemische  Energie  zu  verwandeln.     Demgemäss  lebt  jedes  Thier  io 


1)  Frankland,    Jahresber.   für   Chemie   f.    1866,  733;    Ohem.  CentralbL 
1867,  789. 

2)  Nach  Heideuhaiu  gemäss  einer  Angabe  im  Jahresber.  fdr  Cheiniet 
1866,  731  imd  im  Chem.  Centralbl.  1867,  773. 
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'^  Linie  von  PflanzenstofiPen,  und  wenn  der  Mensch  ein  Stück  Ochsen- 
b  dem  Gemüse  vorzieht  oder  zu  demselben  geniesst,  so  besorgt  für 
der  Ochse  einen  Theil  des  Yerdauungsgeschäftes ,  indem  dieser  aus 
'r  Pflanzennahrung  die  unverdaulichen  Stoffe  ausscheidet  und  das 
ichbare  in  Gestalt  von  Fleisch  ablagert,  so  weit  er  es  nicht  selbst 
Lebensverrichtungen  und  äussere  Arbeit  umgesetzt  hat.  Die  Pflanze 
t  also  beim  Aufbau  organischer  Verbindungen  in  diesen  einen 
mevorrath  an,  indem  sie  zugleich  den  zum  Verbrennen  derselben 
igen  Sauerstoff  liefert,  während  der  Thierorganismus  der  Pflanze  die 
b  Sauerstoff  verbrannten  und  also  ihres  Wärmevorraths  beraubten 
3  zurückgiebt.  Die  Pflanze  speichert  Sonnenwärme  und  Sonnen- 
auf, das  Thier  verbraucht  dieselben  theils  zur  Ausstrahlung  an  die 
re  Umgebung,  theils  zu  Arbeitsleistungen,  welche  zum  Theil  in  den 

willkürlichen  Bewegungen  des  Körpers  und  deren  Uebertragung 
usserhalb  des  Organismus  liegende  Gegenstände,  zum  Theil  in  den 
bestimmten  Vorsatz  unaufhörlich  stattflndenden  Verrichtungen,  wie 
m  Kreislauf  des  Blutes  und  in  der  Respiration  zur  Wahrnehmung 
gen. 

[n  Uebereinstimmung  mit  der  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit 
sich  die  Leistungsfähigkeit  des  Thierorganismus  bis  zu  einem  ge- 
n  Grade  von  der  Ernährung  abhängig ,  und  schränken  die  Leistun- 
n  der  Form  von  Arbeit  anderweitige  stoffliche  Leistungen  ein.  Ein 
cht  genährtes  Zug-  oder  Lastthier  vermag  nur  verhältnissmässig 
^  zu  leisten;  eine  Kuh,  welche  den  Pflug  oder  Wagen  ziehen  muss, 

weniger  Milch ,  als  wenn  sie  nur  ihre  täglichen  Spaziergänge  an 
Vänke  zu  machen  hat. 

Wenn  bezüglich  der  eii^zelnen  Vorgänge  im  Thierorganismus  noch 
s  zu  erforschen  bleibt,  so  wird  doch  heutigen  Tages  wohl  kein  Natur- 
iier  mehr  dem  Thierorganismus  die  Fähigkeit  zuschreiben,  Arbeit 
"schaffen.  Hat  doch  gerade  die  Beobachtung  von  Vorgängen  i)  im 
'Organismus  J.  R.  Mayer  zuerst  auf  den  Gedanken  „der  ünzerstör- 
eit  und  Wandelbarkeit  der  Kräfte"  ^)  geleitet  und  ihn  die  Behaup- 
aufstellen  lassen,  „dass  während  des  Lebensprocesses  nur  eine  Um- 
lung,  so  wie  der  Materie,  so  der  Kraft,  niemals  aber  eine  Erschaf- 
der  einen  oder  der  anderen  vor  sich  gehe"  ^), 

Die  seitherigen  hier  vorstehend  nur  theilweise  berührten  ünter- 
mgen  über  die  Vorgänge  im  Thierorganismus  bestätigen  diese  von 
er  (a.  a. 0.)  ausgesprochene  und  von  Liebig*)  wirksam  vertretene 
;ht,  wonach  die  von  den  Pflanzen  gebildeten  Nahrungsmittel  unter 


Vgl.  Mayer's  Mechanik  der  Wärme  1867,  8.  95. 

Ann.  d.   Chem.   u.   Pharm.    1842,    42,  234;    die  Mechanik  der  Wärme, 
8.  4,  auch  8.  20. 
Daselbst  8.  57. 
Z.  B.  in  dem  13.  chemischen  Briefe,.  4.  Aufl.,  1859,  Bd.  1,  8.  205  bis  221. 
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Zutritt  von  Sauerstoff  die  Quelle  der  Wärme  und  Arbeit  des  Thierorga^ 
nismns  bilden.  Dagegen  ist  die  weitere,  von  Lieb  ig  aufgestellte  Be- 
hauptung, da^snurdie  stickstoffhaltigen  Nahrungsmittel  als  Grund* 
läge  der  Muskelarbeit  dienen  könnten  (vgl.  S.  563),  nicht  mehr  haltbar. 
Es  scheint  sogar  vorwiegend  in  der  Verbrennung  sticksto£E&eier  Stofe 
die  Ursache  der  Muskelarbeit  zu  liegen.  Doch  sind  nur  die  stickstoff- 
haltigen, die  Eiweissstoffe ,  befähigt,  die  Bildner  der  Arbeitswerkzeuge^ 
des  Muskelgewebes,  und  in  der  Gestalt  von  Blutkörperchen  die  Trftger 
und  Lieferanten  des  Sauerstoffs  abzugeben. 

Wenn  auch  die  in  chemischer  Energie  aufgespeicherten  Wärme-  uni 
Arbeitsvorräthe  für  die  Erhaltung  des  Thier-  und  MenschenlebenB,  wie 
für  die  Industrie  von  überwiegender  Wichtigkeit  sind,  so  bieten  sich  doeh 
nicht  alle  Arbeitsvorräthe  der  Erde  in  Gestalt  der  durch  chemische  Aii' 
Ziehung  bedingten  Energie.  Auch  in  dem  räumlichen  Auseinandeneb 
solcher  Massen,  welche  ohne  chemische  Umsetzung  durch  ihre  alleinige 
Annäherung  lebendige  E^raft  gewinnen,  liegen  Wärme  und  Arb6it8T0^ 
räthe.  Als  Hauptquelle  für  diese  Yorräthe,  welche  also  in  der  durch 
Massenanziehung  bedingten  Energie  begründet  sind,  kann 
ebenfalls  die  Sonnenwärme  betrachtet  werden.  Um  mit  einem  der  gron- 
artigsten  Beispiele  zu  beginnen,  wird  in  den  Aequatorialgegenden  yos 
der  Oberfläche  der  Erde  Wasser  in  ungeheuren  Mengen  verdunstet,  be- 
wegt sich  mit  der  durch  Erwärmung  speciflsch  leichter  gewordenen  Luft 
in  höhere  Regionen  der  Atmosphäre  und  fliesst  nach  den  Polen  der  Erde 
hin  ab.  In  Folge  der  dabei  stattfindenden  Abkühlung  dieser  Dampf' 
massen  wird  zunächst  die  Spannkraft  der  einzelnen  Wassertheilchen  ge" 
gen  einander  durch  Condensation  der  Dämpfe  zu  flüssigem  Wasser  in 
Wärme  umgesetzt.  Das  verdichtete  Wasser  fallt  dann  in  der  Form  Ton 
Regen  oder  Schnee  theils  direct  ins  Meer  zurück,  theils  auf  die  Gonti- 
nente,  welche  höher  liegen  als  der  Meeresspiegel.  Die  letzteren  Wasser 
massen ,  der  von  der  Erde  auf  sie  ausgeübten  Anziehung  folgend,  ge* 
winnen  auf  ihrem  Lauf  von  der  Höhe  zur  Tiefe  lebendige  Kräfte ,  die 
entweder  beim  Ueberwinden  von  Reibungswiderständen  und  beim  Her 
abstürzen  in  Wärme  umgesetzt  oder  auch  theilweise  für  Leistung  yoo 
Arbeit  ausgenutzt  werden,  insofern  die  Bewegung  des  in  Bächen  and 
Flüssen  strömenden  Wassers  auf  Räder,  Turbinen  u.  s.  w.  übertragen  und 
zu  Industriezwecken  ausgenutzt  wird.  Auch  die  Luftströmungen,  deren 
lebendige  Kraft  zu"  technischen  Zwecken  ausgebeutet  wird,  und  welche 
oft  ungeheure  und  höchst  unwillkommene  mechanische  Effecte  habeHt 
sind  Erzeugnisse  der  Sonnenwärme,  insofern  sie  durch  Temperaturdiffe- 
renzen entstehen ,  die  durch  den  Wechsel  und  die  Verschiedenheit  der 
Sonnenbestrahlung  bedingt  sind. 

Ausser  in  der  Sonnenwärme  liegen  auch  in  der  Rotation  der  Erde, 
in  dem  Herabkommen  von  Gesteinsmassen  u.  s.  w. ,  gewisse  der  Erde  m 
gut  kommende  Wärme-  und  Arbeitsvorräthe,  die  theilweise  technischefl 
Zwecken  dienstbar  gemacht  werden  können,  wie  z.  B.  Ebbe  und  Flath« 
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Da  nun  —  einen  geringen  mit  der  Zeit  sich  stetig  vermindernden 
irucbtbeil  der  Temperatur  der  Erdoberfläche  ausgeno)hmen,  welcher  von 
.er  inneren  Erdwarme  herrührt  —  die  Oesammtwärme  auf  der  Erdober- 
Lache  stets  gleich  gross  ist,  so  wird  die  von  der  Erde  in  den  Weltraum 
.usgestrahlte  Wärme  ihr  geradezu  von  der  Sonne  wieder  ersetzt.  Eine 
lothwendige  Bedingung  aber  für  alles  Leben  und  alle  Bewegung  ist  die 
labei  stattfindende  ungleichmässige  Yertheilung  der  zugestrahlten  Wärme, 
üe  Entstehung  von  TemperaturdifiPerenzen ,  ohne  welche  weder  Wärme 
ji  Arbeit  verwandelt  werden,  noch  auch  Wärme  in  chemische  Energie 
cibergehen  kann.  Wäre  die  Erde  mit  einer  für  Wärme  undurchdring- 
lichen Hülle  umgeben,  so  würden  sich  die  Temperaturen  bald  ausgleichen 
and  somit  bei  derselben  ihr  jetzt  zukommenden  Oesammtwärme  jede 
Möglichkeit  der  Erzeugung  von  Arbeit  und  der  Bildung  von  Nahrungs- 
mittebi  und  Brennstoffen  durch  Pflanzen  aufhören;  alles  Leben  würde 
ersterben. 

Was  schliesslich  die  Sonne  und  ihre  Arbeitsvorräthe  anlangt,  so 
kann  sie  dieselben  wiederum  nur  aus  der  mechanischen  Vereinigung  und 
chemischen  Umsetzung  getrennter  Massen  schöpfen.  Dem  entsprechend 
nnd  verschiedene  Sonnentheorien  aufgestellt  worden,  die  sich  aber 
gegenseitig  nicht  ausschliessen :  einerseits  die  Yerdichtungstheorie  und 
die  meteorische  Theone,  andererseits  die  Verbrennungstheorie.  Bezüg- 
lich der  Verbrennungstheorie  ^)  hat  man  berechnet,  dass  die  Sonne 
^ei  gleicher  absoluter  Wärmeausstrahlung  in  allerhöchsten s  46  Jahrhun- 
ierten  gänzlich  verzehrt  sein  würde,  wenn  ihre  Masse  aus  in  Sauerstoff 
'^erbrennender  Steinkohle  bestände.  Bezüglich  der  Verdichtungs- 
heorie^)  lässt  sich  berechnen,  dass,  wenn  der  Durchmesser  der  Sonne 
ich  nur  um  Vioooo  seiner  jetzigen  Grösse  verringerte,  dadurch  ihre 
etzige  Wärmeausgabe  für  21  Jahrhunderte  gedeckt  würde.  Eine  so  ge- 
inge  Veränderung  des  Durchmessers  würde  nur  durch  die  feinsten  astro- 
i6mischen  Beobachtungen  erkannt  werden  können.  Ein  Näherrücken 
ler  Sonnentheilchen  setzt  jedoch  eine  Temperaturemiedrigung  als  Ur- 
sache voraus.  Bezüglich  der  meteorischen  Theorie^)  zeigt  dieEech- 
lung,  dass,  wenn  die  Erde  auf  die  Sonne  fiele,  sie  der  Wahrnehmung 
gänzlich  entgehen,  aber  die  durch  diesen  Stoss  erzeugte  Wärme  die  Aus- 
rtrahlung  auf  ein  Jahrhundert  decken  würde. 

Selbst  wenn  beide  Ursachen  für  die  Wärme-  und  Arbeitsvorräthe 
ies  Sonnensystems  und  überhaupt  des  Weltalls  bestehen,  so  muss  end- 
ich  ein  Zeitpunkt  eintreten,  wo  die  in  dem  räumlichen  Getrenntsein 
grösserer  Massen  und  in  dem  chemischen  Geschiedensein  verschiedener 
B[örper  gelegene  Energie  erschöpft  sein  wird,  wo  sich  beide  in  Wärme- 


1)  Vgl.  J.  B.  Mayer,  die  Mechanik  der  Wärme,  1867,  158. 
*)  Vgl.  Helmholtz,  über  die  Wechselwirkung  der  Naturkräfte,  ein  Vor- 
trag, Königsberg,  1854,  S.  40. 

»)  Vgl.  J.  E.  Mayer,  die  Mechanik  der  Wärme,  1867,  S.  169  bis  174,  187. 
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bewegung  umgesetzt  haben.  Es  kann  nan  stets  and  vollständig  Arbeit 
in  Wärme,  aber  Wärme  in  Arbeit  nur  zu  einem  Bmchtheil  und  nur  un- 
ter der  durch  fortwährende  Temperaturausgleichungen  allmählich  schwie- 
riger zu  erfüllenden  Bedingung  übergeführt  werden,  dass  zugleich  Wärme 
von  höherer  Temperatur  in  Wärme  von  niederer  Temperatur  umgewan« 
delt  werden  kann.  Folglich  muss  ein  Zeitpunkt  eintreten,  wo  sämmt- 
liche  Energie  der  Lage  in  Energie  der  Bewegung  umgesetzt  ist,  wo  die 
Summe  der  Energie  zwar  noch  dieselbe  ist  wie  jetzt,  die  Bedingungen 
ihrer  Verwerthung  zu  Arbeitsleistungen  aber  nicht  mehr  vorhanden  sind. 
Diesen  Zustand  der  Erstarrung,  welchem  das  Weltall  allmählich  ent- 
gegengeht, hat  man  passend  bezeichnet  als  den  Tod  des  Weltalls 0« 


XXXI.    Schliissbemerkung. 

Schon  das  letztvorstehende  Kapitel  konnte  wegen  seines  allgemeinen 
Inhalts,  welcher  die  Energievorräthe  für  Arbeitsleistungen  angeht,  fast 
wörtlich  mit  dem  entsprechenden  Abschnitt  des  1869  erschienenen 
„Grundrisses  der  Thermochemie"  übereinstimmen.  Ueberhaupt  haben 
die  in  der  erwähnten  Schrift  vor  13  Jahren  niedergelegten  und  zum 
ersten  Mal  systematisch  aufgebauten  allgemeineren  Ergebnisse  keine 
wesentliche  Abänderung  erfahren.  Der  reiche  Zuwachs  an  Beobachtungs- 
material, welcher  den  Umfang  des  vorliegenden  Buches  auf  das  Mehrfache 
des  früheren  Grundrisses  anwachsen  Hess,  gereichte  zur  Bestätigung,  Er- 
weiterung und  Vertiefung  der  damaligen  Erkenntnisse.  Dem  entsprechend 
darf  auch  fast  unverändert  hier  wieder  ihre  Stelle  ünden  die  damalige 
allgemeininhaltliche  Schlussbemerkung : 

Die  einzigen  bis  jetzt  unwandelbaren  Dinge,  welche  die  Naturwissen- 
schaft kennt,  sind  die  elementaren  Atome.  Es  kann  deshalb  billiger- 
weise  an  diese  Wissenschaft  keine  höhere  Anforderung  gestellt  werden, 
als  die  Naturerscheinungen  auf  Eigenschaften  dieser  allein  unwandelbaren 
Grundlagen  zurückzuführen.  Die  Zumuthung  eines  jeden  weiteren  Zu" 
rückgehens  muss  sogar  vorläufig  abgewiesen  werden,  weil  hierzu  zwio" 
gende  Thatsachen  noch  fehlen.  Von  Eigenschaften  der  elementaren 
Atome  sind  nun  durch  die  Chemie  erforscht  worden  das  relative  Gewicht 
und  die  Werthigkeit,  d.  h.  der  relative  Umfang  der  chemischen  Verwandt- 
schaft (vgl.  S.  8  flp.).  Auf  die  Erkenntniss  dieser  beiden  Eigenschaften 
gründet  sich  die  ganze  heutige  Systematik  der  Chemie.    Die  Erkenntnins 


1)  VgL  Clausius,  Pogg.  Ann.  1865,  125,  400,  und  „über  den  zweiten 
Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie",  ein  Vortrag,  1867,  8.  16;  Heliö- 
holtz,  über  die  Wechselwirkung  der  Naturkräfte,  ein  Vortrag,  1854,  S.  43. 
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Lei  Bewegungsverhältnisse  der  Atome  ist  durch  die  Physik  angebahnt. 
Jnter  Zugrundelegung  dieser  ist  in  vorliegender  Schrift  die  chemische 
Versetzung    gasförmiger   Verbindungen    durch  Hitze    ihrer  Einfachheit 
lialber,  an  welche  sich  grundlegende  Betrachtungen  von  allgemeiner  Gel- 
tung anknüpfen,  mit  besonderer  Ausführlichkeit  behandelt  worden.  Diese 
Erörterungen  haben  ergeben,  dass  eine  folgerichtige  Erweiterung  und 
Durchführung  der  auf  dem  Boden  der  mechanischen  Wärmetheorie  er- 
wachsenen Vorstellungen  über  die  Bewegungen  der  kleinsten  Körpertheil- 
dien  für  die  Chemie  auf  deductivem  Wege  zu  theoretischen  Ergebnissen 
führt,  welche  mit  der  Erfahrung  in  Einklang  stehen.     Im  Rückblick 
hierauf,  sowie  auf  die,  wenn  auch  noch  unvollständigen,  aber  seit  dem 
Erscheinen  des  Grundrisses    der  Thermochemie  weitaus  umfassenderen 
Ergebnisse  der  weiteren  oben  besprochenen  Versuche  darf  man  gewiss 
die  schon  vielfach  aufgestellte  Behauptung,  welche  auch  bei  Ausarbeitung 
des  vorliegenden  Buches  als  Richtschnur  diente ,  für  keine  blosse  Redens- 
arthalten:    Die   Chemie  in  der  für  sie  zu  erstrebenden  Ge- 
staltung müsse  sein  eine  Mechanik  der  Atome. 
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Methylamin:  {Jasdichte, Mol«kül 54 ; 

liösnngswänne  345 ;   Mentrftliwtions- 

■wärmeSTO;  Terhreiinni>gBwäniie41S; 

Bildungfwänne  415. 

Methylamin,     salzsanreB:      Dampf- 

fliehte  nnd  ZerBeteong  152.  153. 
Aethylamyl:  Siedepontt  176, 
Aethylbenzoat:      Sieaepiinkt_   175, 
307 ;  Deetaiation  durch  eingeldteten 
WasBerdanpf  180;    ■Wännecapacität 

■Aethflliorat:  Oasdjeht«,    Molekül 

-Äethylbromia:  apeciflwJie  Wärme 
d«  QaBea  78,  82,  85  ;  Gagdichte  82; 
Siedepunkt  173;  Destillation  dnrch 
eingeleiteten  Wwtaerdampf  180;  Ver- 
Öampfiingswänne  350;  Wärmecapa- 
oiiät  277;  Verhrennnagswänne  412  ; 
Büdnngiswärme  412,  413,  414. 

Aetbjlbntyl:  CoDrtitnÜon  a.  Biede- 
Oaskt  169;  Biedepnnkt  176. 

*^  «thylbntyrat:  aiedepnnkt  174, 
175;  Vertrennungswärme  410. 

*- «thyicarbonat:  WärmBC»pac**' 
308;  Siedepunkt  308. 

V  ethylchlorid:  Beibnng  de«  Oams 
89 ;  Dichte  und  speciflsche  Wärme 
dee  ßaaCB  82, 85 ;  Siedepunkt  173;  kriti- 
sche Temperator  194, 195  ;  Verdam- 
pltügsvarme  346;  Wärmecapaoität 
275;  Verbrennungawärme  412;  Bü- 
dnngswärme  412,  413,  414, 415  ;  Um- 
«etzongm'ärme  415. 

■Äethyloionamat:  Wfinnecapacität 
308;  Siedeponkt  308. 

-Aathylcjanid:  Dichte  und  apecifl- 
Khe  Wärme  des  Cteees  82. 

-Aethy  Idi  chlor  ac  etat:     Wärmeca- 

pBoitßt  307;  Siedepunkt  307. 
-lethyldichlorpropionat:  Wärme- 

capacitat  307;  Siedepunkt  307. 
Aethylen,  ölbUdendes  Gas:  Znaam- 
mendrückbarkeit  45 ;  Diffusion  63 ; 
Bohallgeschwindigteit  67 ;  ßeibung 
BB;  WärmelejtuDg  70;  Atombewe- 
gnngawärme  75;  gpecifische  Wärme 
77,  80,  82;  Verhältnisa  der  beiden 
BpecifiBchen  Wärmen  7S;  Dicht«  82; 
Terbrennimggwärme  399,  400,  403, 
461,  542;  Büdongewärme  400,401, 
413,  461;  VerbrennnngBtemperatar 
542. 
Aethylettbromid:  Verdampfunge- 
wärme 250;  WärmeeapacitätSTe,  277, 
Aethylen  bromo  Jodid;     BUdnngs- 

wärme  439. 
Aetbylencblorid:  Dichte  nnd  sp«. 
oifleche  Wärme  des  Qaees  82 ;  Wärme- 
capaoitAt  275,  308;  Siedepnukt  306. 


AathylengJycol:       Tetbr^, 

wärme  408. 
Aethylensuparbromide  : 

dongswärme  439. 
Aethylformiat:     kritiach^      -— . 

">»>>•■  195;   Verbrennna«=^SE  ,_j*^< 


iÄ?'*^» 


.„, ,   Wärmecapacität  273       ^—  -     ~-- 
Lösangswärme  348.  *  '*■  27 

Lethylhydrocinnamatv  - 
eapacität  308 ;  Siedepnnlc«.  ''  ^    "Wänr 

lethylidenchlorid:      -VW^*^^- 
citSt  277,  308;  Siedeponltt      ******P 
brennungswärme      414  ;  «08 ;  Vt 

wärme  414,  415.  Bildung 

lethyljodid:   Siedepan^^ 
Verdampfimgswärme  ^^_     "^'  24- 

Wärmecapacität  275,  27  .j.  r"*'        24( 
wärme  412 ;  Umietauni»-,  *     Büduns 

413,  414.  ^"^^änne   41! 

Lethylnitrat:  Terbre^^ 

419;  Bildongswärme  433^^ngawämn 
Lethyloxalat:  Tardanij:tf 

Siedeptmkt  244,  308;     ■to-^''e»wänne 

tat  274,  308.  **'*nie<»paci- 

letbjlpropionat:  Sjc^^ 

175.  '^^epankt  17« 

LethjUchWefeUä»,t_ 

»atioDSwärme  358,  362     r,;,    «entrali- 
h^lailicat:  Gasdicf 


■    364. 


eth^Iailicat:  Gasdiei.»   ' 
53;     Verdampfirngswän^**'   Molekül 
»ongswärme    in    Alkohol*  ,^,t?  ■    '^■^■ 
dnngawärme  447.  '   ^^" 

Aethylsolfid:  WännecuT,.  ■^■ 
Dichte   and    snecifianh^    ^*^"*t 


Dichte   nnd    spedflachi 
Oaees  82,  85. 
Aethylti  '    ' 


it  276 ; 


Wärme- 


wärme 410.  Verbrennungs- 

Aetbylvinylcarbinol'      v    .. 

nungBwärme  405.  _  '        "wbren- 

Aggregatznetände:  Weaen  11   ff 
Äl^an.n:     NeutralisaüonBwärme    364,. 
Alaune:  Wärmecapacität  263;  Disso- 

oiation   von   Losungen    164   bis  186- 

IiöBongBwarme  336. 
Albit:  Wärmecapacität  261. 
Aldehyd:  Vardampfnagawänne  251- 

Verbremiangswäime  407 ;    Bilduns«- 

wärme  407  ;  Umaetznngawärme  415. 
Aldehyd,  Par-:  Wärmecapacität  308; 

Siedepunkt  308. 
AlkÄliacetato:     Verhalt«!     ^ueea 

Zinksalze  a89.  ^ 

Alkalitulfhydrat:»ieaocUtionTon 

Iiösongen  159. 
Alkohol,    Aethylalkohol:    Diffnsioii 

dea  Oaeea  64 ;  Terdampftmgggcaohwin- 
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digkeit  in  verschiedene  Gase  67; 
Diclite  und  specifische  Wärme  des 
Gases  82;  Siedepunkt  173,  244,  245, 
306;  Siedepunkt  von  Mischungen  mit 
Wasser  186;  kritisclie  Temperatur 
194,  195,  197;  Verdampfungs wärme 
244,  245,  247,  248;  Wärmecapacität 
273,  274,  275,  277,  279,  306 ;  Wärme- 
capacität von  Mischungen  279,  281 
bis  283,  347;  Lösungswärme  347; 
Mischungswärme  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff 349,  mit  Aether  349,  mit 
Cliloroform  349,  mit  Wasser  349; 
Wärmecapacität  der  Mischungen  mit 
Schwefelkohlenstoff  349,  mit  Aether 
349,  mit  Chloroform  349,  mit  Wasser 
349;  Volum  der  Mischungen  mit 
Schwefelkühlenstoff  349,  mit  Aether 
349,  mit  Chloroform  349,  mit  Wasser 
349;  Verbrennungswärme  404;  Bil- 
dungswärme 413;  Flammentempera- 
tur 547. 

Alkoholate:  Verhalten  gegen  Was- 
ser 379. 

Alkohole,  Lösungswärmen  347  bis 
349;  Verbrennungswärme  404. 

Alkohole,  Iso-:  Constitution  und 
Siedepunkt  172. 

Alkohole,  normale:  Constitution 
und  Siedepunkt  171,  173. 

Alkoholsäuren:  Verhalten  gegen 
Alkalilösungen  380. 

Allylacetat;  Wärmecapacität  308; 
Siedepunkt  308. 

Allylalkohol:  Wärmecapacität  308 ; 
Siedepunkt  308. 

Allylalkohol,  primärer:  Ver- 
brennungswärme 405. 

Allylchlorid:  Wärmecapacität  309; 
Siedepunkt  309. 

Allyldimethylcarbinol:  Verbren- 
nungswärme 405. 

Allyldipropylcarbinol:  Verbren- 
nungswärme 405. 

A 1 1  y  1  e  n :  Verbrennungswärme  400 ; 
Bildungswärme  400. 

Aluminium:  Wärmecapacität  und 
Atomgewicht  96;  Verbindungs wär- 
men 464. 

Aluminiumbromid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 56;  Bildungswärme  453,  514; 
Lösungswärme  453;  Verhalten  gegen 
Sauerstoff  515;  Umwandlungswärme 
in  Chlorid  522. 

Alurainiumchlorid:  Gasdichte, Mo- 
lekül 56;  liösungswäiTiie  316,  451, 
464;  Bildungswärme  451,  464,  514; 
Verhalten  gegen  Sauerstoff  515. 

A 1  u  ni  i  n  i  u  m  j  o  d  i  d :  Gasdichte,  Mo- 
lekül 56;  Bildungswärme  455,  514; 
Lösungswärme  455;  Verhalten  gegen 


Sauerstoff  515;   Umwandlungswärme 
in  Bromid  522. 

Aluminiumoxyd:  siehe  Thonerde. 

Aluminiumsulfat:  Wärmecapaci- 
tät von  Lösungen  299;  Wärmecapa- 
cität der  Lösungen  mit  Kaliomsol- 
fat  303;  Lösungswärme  333,  335, 
355;  in  Kalium-  und  Ammoniamsal- 
fatlösungen  335;  Verbindungswärme 
mit  Wasser  333;  Contractionswärme 
beim  Lösen  355;  Bildungswärme  464, 
481. 

Aluminiumsulfid:        ümsetzoiig«' 

wärme  429, 
Amalgame:  Bildungswärme  446. 

Ameisensäure:  Dichte  des  Oases 
156;  Erstarrungswärme  241;  Yer- 
dampfungswärme  250 ;  Wärmecapa- 
cität 273, 307 ;  Siedepunkt  307 ;  Siede- 
punkt und  Dissociation  einer  wäase* 
rigen  137;  Neutralisations wärme  357, 
358,  359,  363;  Verbrennungswärme 
404;  Bildungswärme  501. 

Ameisensäureäthyläther:  siebe 
Aethylformiat. 

Ameisensäure   -   Propylester: 
Dichte  des  Gases  157. 

Amidobenzoesäure:  Lösungswärme 
344. 

Amidobenzoesäure, Meta-:  Nea- 

tralisationswärme  367. 
Amidoessigsäure:  Neutralisatiooi- 

wärme  364,  372. 
Amidomilchsäure:  Neutralisation«- 

wärme  372. 

Ammoniak:  Gasdichte  53,  82;  Ko- 
lekül53;  Diffusion  64;  Wärmeleitung 
70 ;  Atombewegungs wärme  T^-HP** 
cifische  Wärme  77,  82,  85;  Verb^ 
niss  der  beiden  specifischen  Wärmen 
79 ;  Dissociationsspannungen  vonHo- 
lekülverbindungen  des  AmmooiakB 
147,  148;  Wärmecapacität  u.  Dichte 
von  Lösungen  291 ;  Lösungswärme 
344,  345,  459,  489;  Neutralisation«- 
wärme  361,  362,  363,  364,  365,  366, 
369,  370,  371,  459,  474,  508;  Bin- 
fluss  der  Temperatur  auf  die  Nen- 
tralisationswärme  375;  Einwirkung 
auf  Natriumchlorid  387,  auf  salz- 
saures Trimethylamin  388;  Verbren- 
nungswärme 398 ;  Bildungswärme 
398,  432,  433,  459,  463,  489,  490, 
525 ;  Verbindungs  wärme  mit  Metall- 
Chloriden  436. 

Ammoniakalaun:  Dissociation  von 
Lösungen  164;  Lösungswärme  336. 

Ammoniakeisenalaun:  Dissocia- 
tion von  Lösungen  161,  164,  166. 
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von 


ik salze:   Dissociation 

389. 
Verbintlungswärmen 


159;  Verhalten 


im: 


Diasociation 


[macetat: 
ngen  159. 

imbenzoat:         Lösungs- 

m  l»  r  o  m  i  d :  Dampfdichte 
Atzung  152,  153;  Wämieca- 
Qd  Dichte  einer  Lösung  293 ; 
änne  312,  453;  Bildungs- 
J4,  435,  453,  459,  463. 

im  carba  minat:  Gas- 
8,152;  Zersetzung  138,  139, 
529;  Dissociationsspannun- 
•is  144;  Bildungs wärme  435. 
imcarbonat:  Abkühlung 
en  550. 

imcarbonat,      saures: 
arme  320. 

imchlorid:  Dampfdichte 
jtzung  152,  153,  154;  Dis- 
von  Lösungen  159;  Wärme- 
257;  Wärmecapacität  und 
m  Lösungen  292 ;     Wärme- 

von  Lösungen  295,  297, 
jungswärme  312,  319,  324, 
•halten   gegen  Chlorwasser- 

381,  gegen  Natron  387, 
methylamin  388;  Bildungs- 
14,  435,  452,  459,  463;  Ab- 
beim  Lösen  550,  554;  Ge- 
:  der  gesättigten  Lösung 
.mmensetzung  des  sogenann- 
ij^drats  551;  Verhalten  des 
553. 

mchromalaun:  Lösungs- 
.6. 

m  c  y  a  n  i  d :      Dampfdichte 
itzung   152,  153;     Lösungs- 
9;  Bildungswärme  441. 
mdicarbonat:       Disso- 
annung  gesättigter  Lösun- 

mdisulfid:         Lösungs- 

2. 

meisenalaun:   Lösungs- 

6. 

m  f  o  r  m  i  a  t :         Lösungs- 

8. 

mhydrosulfid:  Lösungs- 

9. 

mjodid:  Dampfdichte  u. 
r  152,  153;  Wärmecapaci- 
Dichte  einer  L<J8ung  293; 
irme  312,  455;  Bilduugs- 
t,  435,  455,  459,  463. 
mkupfersulfat:LöHungs- 
3. 


Ammoniumnitrat:  Wärmecapaci- 
tät 264,  von  Lösungen  292,  306; 
Dichte  von  Lösungen  292;  Lösungs- 
wärme 312,  319,  324,  480;  Verhal- 
ten gegen  Sal].)etersäure  381 ;  Bil- 
dungswärme 433,  435,  459, 480 ;  Um- 
setzungswärme 435 ;  Abkühlung  beim 
Lösen  550,  554 ;  Gefrierpunkt  der  ge- 
sättigten Lösung  550,  554;  Kälte- 
mischung mit  Natriumphosphat,  mit 
Natriumcarbonat  560. 

Ammoniumnitrit:  Bildungswärme 

435,  459. 
Ammoniumoxalat:       Dissociation 

von   Lösungen    159;     Lösungswärme 

320;  Bildungswärme  435. 
Ammoniumoxydhydrat:        siehe 

Ammoniak. 
Ammoniumperchlorat:  Lösongs- 

wärme     339;     Bildungswärme     443; 

Zersetzungswärme  443. 

Ammoniumpikrat:  Lösungswurme 
318;  Umsetzungswärme  419;  Bil- 
dungswärme 419. 

Ammoniumplatinchlorür:  Lö- 
sungswärme 317,  452;  Büdongs- 
wärme  452. 

Ammoniumsuccinat:  LösungB- 
wärme  335. 

Ammoniumsulfat:  Dissociation  von 
Lösungen  159;  Wärmecapacität  262; 
Dichte  von  Lösungen  293;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  293,  299; 
Lösungswärme  312,  320,  332,  336, 
478;  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure 384;  Bildungswärme  459,  478; 
Abkühlung  beim  Lösen  550. 

Ammoniumsulfhydrat:  Dampf- 
dichte und  Zersetzung  152,  153,139; 
Bildungswärme  435,  458,  459,  463. 

Ammoniumsulfid:  Dampfdichte  o. 
Zersetzung  152,  139. 

Ammoniumsulfide:  Bildungswär- 
men 429,  431. 

Ammoniumthiocyanat:  Abküh- 
lung beim  Lösen  550. 

Amylacetat:  Verlirenmmgswärme 
410. 

Amyläther:  Verbrennungswärme  410. 

Amylald^Jhydi  gewöhnlicher: 
Constitution  und  Siedepunkt  170. 

Amyloide h yd,  normaler:  Con- 
■BÜtution  und  Siedepunkt  170. 

XmylB>\koho\,  nicht  normaler 
primärer,  Oährungs-,  Is'ibutylcar- 
binol:  Constitution  und  Siedepunkt 
172,  306;  Verdampfungswärme  245, 
246;  Wärmecapacität  273,  274,  276, 
306;  LöHungswärme  347;  Verbren- 
nungswärme  404,  405. 
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Amylalkohol,  normaler  primä- 
rer: Constitntion  und  Siedepunkt  171. 
Amylalkohol,  normaler  secun- 
där6r,   Methylpropylcarbinol :  Con- 
stitution und  Siedepunkt  171. 
Amylalkohol,   ein  secundärer,  Me- 
thyliSopropylcarhinol :  Constitution  u. 
Siedepunkt  172. 
Amylalkohol,   tertiärer,    Dime- 
thyläthylcarbinol :         Verbrennungs- 
wärme 405. 
Amylbrömid:  Verdampfungswärme 
250;  Wärmecapacität  277;  Bildungs- 
wärme 414. 

Amylchlorid:  Verdampfungswärme 
250 ;  Wärmecapacität  277 ;  Bildungs- 
wärme 414. 

A  m  y  1  e  n :  Verdampfungswärme  250, 
400;  Wärmecapacität  307;  Siede- 
punkt 307;  Verbrennungswärme  399. 

Amylen,  Par-:  Verbrennungswärme 
399. 

A  m  y  1 3  o  d  i  d :  Verdampfangswärme 
250;  Wärmecapacität  277;  Bildungs- 
wärme 414. 

Amylvalerianat:  Destillation  von 
Gemengen  mit  Wasser  181 ;  Verbren- 
nungswärme 410. 

Amyl  Wasser  Stoff:  Constitution 
169;  Siedepunkt  169,  176. 

Anhydrit:  Wärmecapacität  262. 

Anilin:  Wärmecapacität  307;  Siede- 
punkt 307 ;  Neutralisationswärme 
371;  Verbrennungswärme  416;  Bü- 
dungswärme  416. 

Anilin,  salzsaures:  Dampfdichte 
und  Zersetzung  152,  153. 

Anisöl:  Dichte  des  Gases  155. 

Anthracen:  Siedepunkt  189,  190; 
Verbrennungs wärme  417;  Büdungs- 
wärme  417. 

Anthrachinon:  Siedepunkt  190; 
Verbrennungswärme  417;  Büdungs- 
wärme  417. 

Antimon:  Atom  54,  94,  98;  Wärme- 
capacität 94,  98;  Siedepunkt  189; 
Wärmecapacität  von  Legirungen  255 ; 
Verbindungswärmen  425. 

Antimonchlorid:  Dissociation  137 ; 
Lösungswärme  316. 

Antimonchlorür:  Gasdichte,  Mole- 
kül 54;  Lösungswärme  316. 

Antimonige  S ä u r e :  Gasdichte,  Mo- 
lekül 54. 

Antimonjodid:  Siedepunkt  189. 

Antimonoxyd:  Wärmecapacität  259. 

Antimonsulfid:  Wärmecapacität 
256;  Verhalten  gegen  Salzsäure  607. 

Antimonsulfür:  Dissociation  bei 
Gegenwart  von  Wasser  164. 

Aragonit:  Wärmecapacität  260. 


Arbeit:  Begriff,  Bemessung  1 
Wandlung  in  Wärme  und  un 
23,  24 ;  Wärmeäquivalent  26 
valenz  zwischen  Wärme  unc 
scher  Arbeit  202;  Einfluss 
Arbeit  auf  die  Wärmeentw 
bei  cbemischen  Vorgängen  2 
beitsleistungen  von  Maschii 
des  Thierorganismus  562 ; 
vorräthe  566  bis   570. 

Arrowroot:  Verbrennungswä 

Arsen:  Gasdichte,  Molekül  54 
gewicht  und  Wärmecapacitäl 
Siedepunkt  190 ;  Verbindungs 
425,  461. 

Arsenbromür:  Zersetzung 
Sauerstoff  512;  Bildungswär 
Verhalten  gegen  Sauerstoff  5] 
wandlungswärme  in  Chlorür 

Arsenchlorür:  Gasdichte 
Molekül  54;  specifische  Wä 
Gases  82,  85;  Verdampfung 
246;  Lösnngswärme  316;  £ 
wärme  433,  517;  Verhalte 
Sauerstoff  518. 

Arseniate:  Wärmecapaciti 
Wärmecapacität  von  Lösung 

Arsenide:  Wärmecapacität  5 

Arsen  ige  Säure:  Neutral 
wärme  363;  Büdungswärme  ^ 
Lösungswärme  462. 

Arsenigsäure-Anhydrid 
trioxyd :  Gasdichte,  Molekül  1 
dehnung  des  Gases  152;  Wäi 
cität  259;  Bildungswärme  4 
517 ;  Lösungs wärme  462  ;  t 
lungswärme  isomerer  Modifi 
486. 

Arsenikkies:   Wärmecapaci 

Arsenjodür:  Gasdichte,  Mol 
Siedepunkt     189 ;     Verhaltei 
Sauerstoff  514,  517;   Bildunj 
517 ;    Umwandlungswärme 
mür  522. 

Arsenmetalle:  Wärmecapa< 
256. 

Arsenoxychlorid:  Bildung 

Arsenpentoxyd:  siehe  An 
Anhydrid. 

Arsensäure:  Neutralisatio 
357,  358,  359;  Büdungswä 
462,  524;  Lösungswärme  46^ 

Arsensäure-Anhydrid, 
pentoxyd :    Bildungswärme   • 
517,  524;  Lösungswärme  46 

Arsensulfid:  Wärmecapacii 

Arsensulfür:  Dissociation 
genwart  von  Wasser  164. 

Arsen  trioxyd:  siehe  Arsei 
Anhydrid. 
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rasserstoff:  GtUKlichte,  Mo- 
)4;  Bildongswärme  433. 
nit:  Bildungswärme  437. 
Begriff  6 ;  QasdichDe  und  Kotb- 
^keit   der   Atomtheorie    12  bis 
rundlagen  der  Bestimmung  der 
;ewichte  7;   Atomgewichte  der 
Ute   9  bis  12,    52  bis  56 ;    Ato- 
wegungswärme    der    Gtase   72, 
;  Atomwärme  der  festen  Ele- 
93  bis  98 ;  Begriff  der  Atom- 
dungen 100,  101;  Atomtempe- 
08 ;  Wärmeentwickeluug  durch 
.Dziehung  214  bis  217. 
inung:    der  Gase  36,  40,  48; 
änderlichkeit  des  Ausdehnungs- 
ienten  von  Gbisen  151,  152. 
äro'sches  Gesetz:  Anwen- 
J;  Ableitung  42. 


B. 

Lösungswärme  346 ;    Neutra- 
iswärme 361  bis  367,  369,  370, 
r3,  374,  472,  474;  Einwirkungs- 
von    Chlor    444;     Bildungs- 

449,  472. 
n:    Verbrennungswärme  422; 
dungs wärme  472. 
lacetat:       Wärmecapacität 
>sungen  301. 
Qäthylsulfat:         Lösungs- 

314. 
1  b  r  o  m  i  d :  Lösungswärme  314, 
72,    473 ;     Verbindungswärme 
ksser  329;  Bildungs wärme  453, 

icarbonat:  Dissociations- 
ng  149;  Wärmecapacität  260; 
^swärme  484. 

ichlorat:         Schmelzpunkt 

rärmecapacität  265;  Lösungs- 

314;    ümsetzungs wärme  443, 

ichlorid:  Siedepunkte  der 
;en  188;  Wärmecapacität  257 ; 

einer  Lösung  293;  Wärme- 
ät  von  Lösungen  293,  297, 
Liösungswänne  3U,  319,  328, 
>1,    472,    473;     Verbindungs- 

mit  Wasser  329;  Contrac- 
irme  355;  Umsetzungswärme 
lildungswärme  451,  472;  Gce- 
nkt    der    gesättigten    Lösung 

ichloridhydrat:  Wärme- 
&t  257. 

i  c  y  a  n  i  d :  Lösungs  wärme  333 ; 
lungswärme  mit  Wasser  334. 

snn,  Thermochemie. 


Baryumdithionat:  Lösungswärme 
314,  483;  Bildungswärme  483. 

Baryumfornäiat:  Wärmecapacität 
265;  Lösungswärme  318. 

Baryumhyperchlorat:  Lösungs- 
wärme 339;   Umsetzungswärme  443. 

Baryumhyperoxyd:  Verbindungs- 
wäiiue  446;  Bildungswärme  446, 
492,  493;  Umsetzungswärme  446, 
493;  Zersetzungswärme  492,  493, 
494;  Verbindungswärme  493. 

Baryumhypochlorit:  Umsetzungs- 
wärme 444. 

Baryumhypophosphit:  Lösungs- 
wärme 314. 

Baryumjodid:  Lösungswärme  314, 
455;  Bildungswärme  455,  472. 

Baryumnitrat:  Wärmecapacität 
264;  Dichte  einer  Lösung  293; 
Wärmecapacität  von  Lösungen  293, 
298,  302;  Lösungswärme  314,  319, 
473,  480;  Büdungswärme  460,  472, 
480,  481. 

Baryumnitrit:   Lösungswärme  318. 

Baryumsulfat:  Wärmecapacität 
262;  Lösungswärme  314,  473,  477; 
Bildungswärme  472,  477,  481. 

Baryumsulfhydrat:  Bildungs- 

wärme 458. 

Baryumsulfid:  Lösungswärme  322 ; 
in  Salzsäure  322;  Verhalten  gegen 
Wasser  360;  Bildungswärme  458. 

Basen:  Lösungswärmen  und  Verdün- 
nungswärmen 344  bis  346;  Neutrali- 
sationswärme 368  bis  376,  474,  475; 
Vertheilung  zwischen  verschiedenen 
überschüssigen  Säuren  384;  Einwir- 
kung auf  Salze  387. 

Benzoate:  Lösungswärme  318. 

Benzoesäure:  Lösungswärme  344; 
Neutralisationswärme  366,  367;  Ver- 
brennungswärme 41 7  ;  Bildungswärme 
417. 

Benzol:  Diffusion  des  Gtises  64; 
Wärmecapacität  des  Gases  78,  80, 
82;  Gasdichte  82;  Destillation  durch 
eingeleiteten  Wasserdampf  180 ;  De- 
stillation und  Dichte  von  Mischun- 
gen mit  Schwefelkohlenstoff  183  bis 
185;  kritische  Temperatur  195,  199; 
Schmelzwärme  242;  Verdampfungs- 
wärme 247;  Wärmecapacität  273, 
276,  280,  307,  von  Mischungen  279, 
282,  283;  Siedepunkt  307;  Verbren- 
nungswärme 402,  542;  Bildungs- 
wärme 402;  Verbrennungstempera- 
tur 542. 
Benzolsulfo  säure:  Neutralisations- 
wärme 364,367;  Bildungs  wärme  494. 
Benzoy  Ichlorid:  Wärmecapacität 
309;  Siedepunkt  309. 
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Benzylalkohol:  Wärmecapacität 
308;  Siedepunkt  308. 

Berlinerblau:  Bildangswärme  441. 

Bernsteinsäure:  Wärmeeapacität 
265;  Neutralisationswärme  357,  358, 
359,  364;  Yerbrennungswärme  417; 
Bildangswärme  417. 

Beryllium:  Wärmecapacität  und 
Atomgewicht  96. 

Berylliumoxyd:  Neutralisations- 
wärme 369,  475. 

Beryllium  sulfat:  Lösungswärme 
316. 

Beschleunigung:  17. 

Bewegungsgrösse:  19. 

Bildungswärmen:  Beziehung  zur 
Dissociationsspannung  148 ;  Ablei- 
tung aus  den  Yerbrennungswärmen 
390  bis  394. 

Bitterspath:  Wärmecapacität  260. 

Blei:  Atom  55,  94,  98;  Wärmecapaci- 
tät 94,  98,  268;  Siedepunkt  189; 
Schmelzwärme,  Schmelzpunkt  238, 
von  Legirungen  238;  Wärmecapaci- 
tät Yon  Legirungen  255,  266,  267; 
Verbrennungswärme  422,  424;  Ver- 
bindungswärme 425,  467 ;  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure  481,  482;  Ver- 
bindungswärme mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Bromgas,.  Jodgas  511. 

Bleiacetat:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  301,  302;  Lösungswärme 
318;  Umsetzungswärme  423;  Bil- 
dungswärme 467. 

Bleiarseniat:  Wärmecapacität  264. 

Bleiborate:  Wärmecapacität  261. 

Bleibromid:  Wärmecapacität  258; 
Lösungswärme  316,  453,  467;  Bil- 
duugswärme  453,  467,  476,523;  Um- 
wandlungswärme in  Chlorid  522. 

Bleicarbonat:  Wärmecapacität  261 ; 
Bilduugswärme  484. 

Bleichlorid:  Gasdichte,  Molekül  55; 
Siedepunkt  189;  Schmelzpunkt  236; 
Wärmecapacität  257;  Lösungswärme 
316,  319,  451,  467,  476;  Büdungs- 
wärme  451,  467,  523;  Umsetzungs- 
wärme mit  Schwefelwasserstoff  505, 
506. 

Bleidithionat:  Lösungswärme  316, 
483;  Bildungswärme  483. 

Bleiformiat:  Lösungswärme  318. 

Bleiglanz:  Wärmecapacität  256. 

Bleijodid:  Siedepunkt  189;  Schmelz- 
punkt 236;  Wärmecapacität  258; 
Bildungswärme  455,  467,  476,  523; 
Umwandlungswärme  in  Bromid  522. 

Bleijodid-Jodhydrat:  Bildungs- 
wärme 436. 

Bleimethyl:  Oasdichte,  Molekül  55. 


Bleinitrat:  Wärmecapaciti 
Dichte  einer  Lösung  293; 
capacität  von  Lösungen  2$ 
302;  Lösungswärme  316,  3 
480 ;  Umsetzungswärme  37^ 
Bildungswärme  433,  460,  46 
481. 

Bleioxycyanid:  Lösungswä 
verdünnter  Salpetersäure  43t 
dungswärme  438.' 

Bleioxyd:  Wärmecapacitäl 
Neutralisationswärme  369,  S\ 
374,  424,  467,  474,  476,  501 
Büdungswärme  449,  467, 

Bleiphos  p h a t :  Wärmecapaci 

Bleipyrophosphat:  Wärme 
tat  264. 

Bleisalze:  Verhalten  389. 

Bleisulfat:  Wärmecapacitäl 
Bildungswärme  467,  477,  47 
482. 

Bleisulfid:  Wärmecapacität 
Bildungswärme  458,  485. 

Bleivanadat:  Schmelzpunkt 

Bleivitriol:  siehe  BleisulCat. 

Bor:  Atom  54,  94,  96;  Wärme 
tat  94,  96,  267. 

Borate:  Wärmecapacität  26 1 
halten  gegen  Wasser  379. 

Borax:  Wärmecapacität  262; 
auch  Natriumborat. 

Borbromid:  Gasdichte,  Molel 
Büdungswärme  519 ;  Verhaltei 
Sauerstoff  519;  Umwandlung! 
in  Chlorid  522. 

Borchlorid:  Gasdichte,  Molel 
Verdampfungswärme  249;  Bi 

,  wärme  519;  Verhalten  gegen 
Stoff  519. 

Borfluorid:  Gasdichte,  Molel 
Umsetzungswärme  447. 

Borsäure:  Wärmecapacität  21 
sungswärme  331,  355;  Verbh 
wärme  mit  Wasser  3öl ;  Neu 
tionswärme  331,  357  bis  360 
tractionswärme  355;  Einwirk 
Kaliumcyanid  386,  auf  Kaliun 
386;  Bildungswärme  519. 

Bortriäthyl:  Gasdichte,  Moh 

Bortrimethyl:  Gasdichte,  I 
54. 

Boyle'sches  Gesetz:  36,  40 

Brom:  Gasdichte  52,  82,  310; 
kül  52;  Atom  52,  94,  97;  spe 
Wärme  des  Gases  82,  85,  310 ;  A 
capacität  des  festen  94,  97 
dampfungswärme,  Siedepunb 
246;  Wärmecapacität  274;  "< 
capacität  von  Lösungen  in  Sc 
kohlenstoff  305;  Verbindung! 
mit  Metallen  425 ;  Einwirkung! 
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S[ali   445;    Lösungswärme  452; 

ngswärme    von    Verbindungen 

»is  454;    ümsetzungswärme  mit 

efelwasserstoff  504;  zersetzende 

ungen    auf    Jodide     512,     anf 

e  512;    Substitations wärme  für 

>21,  522. 

b  e  n  z  o  1 :  Wärmecapacität  309  ; 

punkt  309. 

shiorid:  Bildungswärme  439. 

essigsaure:     Büdungswärme 

L  d  e :  Wärmecapacität  257 ; 
necapacität  von  Lösungen  297; 
Qgs wärme  319;  Büdungswärme 
)i8  454;  Verhalten  gegen  Chlor 
gegen  Sauerstoff  512. 
säure:  Büdungswärme  452; 
ralisationswärme  452. 
t  olu  ol,  P  a  ra -:  Schmelzwärme 

Wasserstoff:  Gasdichte,  Mo- 
52;  Siedepunkt  und  Dissocia- 
eines  wässerigen  137;  DestiUa- 
Yon  wässerigen  Lösungen  183; 
igswärme  312,  337,  344,  452, 
Verbindungswärme  mit  Wasser 
Verdünnungswärme  338;  Lö- 
iwärme  in  ^kohol  339;  Mole- 
volum des  gelösten  338;  Bü- 
twärme  452,  453,  520,  523; 
ralisationswärme  357,  358,  359, 
467  bis  470,  473,  476;  Verhal- 
egen  Chlor  520,  gegen  Sauer- 
521 ;  Umwandlungswärme  in 
Wasserstoff     522 ;      Zersetzung 

MetaUe  523. 
vasserstoff-Amylen:    Dis- 
ion  des  Gases  121  bis  123;  Zer- 
igswärme  218 ;  Zersetzung  528. 
it:  Wärmecapacität  260. 
r  u  m  e :       Verbrennungswärme 
Wassergehalt  565. 
rüste:       Verbrennungswärme 

::  Wärmecapacität  259. 
:  Siedepunkt  176. 
r:  Verbrennungswärme  565. 
rsäure,    normale:      Dichte 
ases  155;  Siedepunkt  173,  307; 
lecapacität  273,  307,  308 ;  Neu- 
itionswärme     363 ;       Verbren- 
wärme 404 ;  Büdungswärme  419. 
rsäure,   Iso-:   Wärmecapaci- 
)8 ;  Siedepunkt  308 ;  Neutralisa- 
irärme  363. 

icetat:  Siedepunkt  174,  175. 
ilkohol,   nicht  normaler 
.  ä  r  e  r ,  Iso-,  Gährungs-,  Isopro- 
rbinol:   Constitution  und  Siede- 
169;  Destillation  von  Gemen- 


gen mit  Wasser  181 ;  Lösungswärme 
347 ;  Verbrennungswärme  405. 

Butylalkohol,  normaler  pri- 
märer, Propylcarbinol :  Constitu- 
tion und  Siedepunkt  169,  171,  173, 
306;  Wärmecapacität  306. 

Butylalkohol,  normaler  secun- 
d  ä  r  e  r ,  Methyläthylcarbinol :  Con- 
stitution und  Siedepunkt  169,  171. 

Butylalkohol,  tertiärer,  Trime- 
thylcarbinol :  Constitution  und  Siede- 
punkt 169;  Verbrennungswärme  405. 

Butylamyl:  Siedepunkt  177. 

Butylbenzoat:  Siedepunkt  175. 

Butylbromid,  normales:  Siede- 
punkt 173. 

Butylbutyrat:  Siedepunkt  174. 

Butylchloral:  Wärmecapacität 307 ; 
Siedepunkt  307. 

Butylchloralhydrat:  Dissociation 
137. 

Butylchlorid,  normales:  Siede- 
punkt 173. 

Butyljodid, normales:  Siedepunkt 
173. 

BVityl Jodid,  Iso-:  DestiUation  von 
Gemengen  mit  Wasser  181;  Wärme- 
capacität 307;  Siedepunkt  307. 

Butylpropionat:  Siedepunkt  174, 
175. 

Butyrate:  Verhalten  gegen  Wasser 
379,  380. 

Butyrylchlorid,  Iso-:  Wärmeca- 
pacität 308;  Siedepunkt  308. 

Butyrylchlorid,  normales: 

Wärmecapacität  307 ;  Siedepunkt  307. 


c. 


Cadmium:  Gasdichte^  Molekül  53; 
Atom  53,  94,  98;  Wärmecapacität 
94,  98;  Siedepunkt  189;  Schmelz- 
wärme, Schmelzpunkt  238;  Wärme- 
capacität von  Legirungen  266,  267; 
Verbindungswärmen  465 ;  Verbin- 
dungswärme mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Bromgas,  Jodgas  511. 

Cadmiumbromid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 53;  Lösungswärme  315,  453; 
Verbindungswärme  nüt  Wasser  329; 
Büdungswärme  453,  481 ;  Umwand- 
lungswärme in  Chlorid  522. 

Cadmiumcarbonat,  Büdungswärme 
484. 

Cadmiumchlorid:  Siedepunkt  189 
Lösungswärme  315,  322,  451,  465 
Verbindungswärme  mit  Wasser  329 
Büdungswärme  451, 466 ;  Umsetzungs- 
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wärme  mit  Schwefelwasserstoff  505, 
506. 

Cadmiumchloridchlorhydrat: 
Lösungswärme  322;  Bildongswärme 
436. 

C  adm  in  m  Cyanid :  Lösmigswärme  in 
verdünnter  Salzsäure  438;  Bildongs- 
wärme 438. 

Gadmiumjodid:  Lösongswärme  315, 
455;  Bildungswärme  455;  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  513,  514;  Umwand- 
lungswärme in  Bromid  522. 

Gadiniumnitrat:  Lösung^rwärme 
315,  480;  Bildungswärme  480. 

Gadmiumoxycyanid:  Lösungs- 
wärme  in  yerdünnter  Schwefelsäure 
438;  Bildungswärme  438. 

Gadmiumoxycyanidhydrat:  Bil- 
dung 498. 

Gadmiumoxyd:  Neutralisations- 
wärme 369,  370,  374,  466,  474,  505, 
506 ;  Bildungswärme  449,  466. 

Gadmiumsulfat:  Losungswärme  315, 
326, 332,  466,  478 ;  Verbindungswärme 
mit  Wasser  329;  Umsetzungswärme 
374;  Bildungswärme  466,  478,  481; 
Verbindungswärme  mit  Wasser  479. 

Gadmiumsulfid:  Bildungswärme 
458,  485. 

Gäsiumchlorid,  Schmelzpunkt 237. 

Gagniard  de  la  Tour'scher  Zu- 
stand: 195. 

G  a  1  c  i  u  m :  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 96 ;  Verbrennungswärme  422 ; 
Verbindungswärmen  472 ;  Verbin- 
dungswärme mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Bromgas,  Jodgas  511. 

Calciumacetat:  Wärmecapacität 
von  Lösungen  301,  302;  Lösungs- 
wärme 318. 

Calciumbromid:  Siedepunkt  189; 
Schmelzpunkt  236 ;  Lösungswärme 
314,  463,  472,  473;  Verbindungs- 
wärme mit  Wasser  329,  330;  Bil- 
dungswärme 453, 472 ;  Umwandlungs- 
wärme in  Chlorid  522. 

Calciumcarbonat:  Dissociations- 
spannungen  147,  150;  Energieinhalt 
verschiedener  ilodificationen  211 ; 
Wärmecapacität  260 ;  Bildungswärme 
484;  Umwandlungswärme  des  Kalk- 
spaths  in  Aragonit  486;  Zersetzung 
529. 

Galciumchlorid:  Siedepunkt  der 
Lösungen  188;  Schmelzpunkt  236; 
Schmelzwärme,  Schmelzpunkt  241 ; 
Wärmecapacität  257,  268;  Wärme- 
capacität und  Dichte  einer  Lösung 
293;  Wärmecapacität  von  Lösungen 
297,  302;  Lösungswärme  314,  328, 
355,  437,  451,  472,  473 ;  Verbindungs- 


wärme mit  Wasser  329,  330; 
tractionswärme  355 ;  Umsetz 
wärme  374;  Bildungswärme  451, 
Abkühlung  beim  Lösen  550;  T( 
raturminima  und  AbkühlungsTi 
der  Kältemischungen  des  krysta 
ten  Chlorcalciums  mit  Schnee 
558. 

Calci  um  Chlorid- Ammoniak 
sociationsspannungen  147,  148; 
dungswärme  148,  436. 

Calciumdicarbonat:  Bissoci 
von  Lösungen  159. 

Calciumdithionat:  Lösungs^ 
314;  Bildungswärme  483;  Lös 
wärme  483. 

Calciumfluorid:  Wärmecap 
258;  Lösungswärme  818. 

Galciumjodid:  Siedepunkt  189 
Bungswärme  314,  472 ;  Bildungs¥ 
455,  472;  Verhalten  gegen  Sau( 
513;  Umwandlungswärme  in  B 
522. 

Calciummalat:  Wärmecapaciti 

Calciummetaphosphat:  W 
capacität  264. 

Calciumnitrat:  Wärmecap 
von  Lösungen  298,  802;  Lös 
wärme  314,  319,  355,  473,  480; 
bindungswärme  mit  Wasser 
Gontractionswärme  355 ;  Bild 
wärme  433,  460,  472,  480. 

Galciumoxychlorid:  Bild 
wärme  437,  498;  Lösungswäri 
verdünnter  Salzsäure  437. 

Calciumsilicat:  Wärmecaps 
261. 

Calciumsulfat:  Wärmecapi 
262,  263;  Beschaffenheit  in  Lösi 
378;  Bildungswärme  472,  477; 
sungs wärme  473. 

Calciumsulfhydrat:         Bild 

wärme  458. 
Calciumsulfid:  Lösungswärmc 

in    Salzsäure    322;      Bildungsw 

429,  458. 
Calorie:  siehe  Wärmeeinheit. 
Calorimeter:  225  bis  233. 
Calorimeter-Bombe:  226,  2; 
Camphor,   Japan-:     Verdam] 

ohne  Schmelzung  201. 
Capronsäure:  Wärmecapacität 

Siedepunkt  307 ;  Verbrennungs^ 

404. 

Caprylalkohol:  Wärmecap 
306;  Siedepunkt  306,  405;  Vei 
nungswärme  405. 

Caprylen:  Wärmecapacität  307 
depunkt  307. 

Carbaminsaures  Ammon 
siehe  Ammoniumcarbaminat. 
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läure:  siehe  Phenol, 
ate:  Zersetzung  140;  Disso- 
»Spannungen  147,  149,  150; 
icapacität  260 ;  Wärmecapaci- 
n  Lösungen  800;  Lösungs- 
320;  Verhalten  gegen  Wasser 
ildungswäime  484. 
'  s  e :  Verbrennungs wärme  416 ; 
gswärme  416 ;  Gährungs wärme 

Tärmecapacität    und    Atomge- 

98. 

isulfat:   Lösungswärme  316. 

isäure:  Wärmecapacität 265. 

d:   Neutralisationswärme  475. 

Verbrennungswärme  399. 

Ikohol,  Aethal:     Verdam- 

wärnie   245 ,    Wärmecapacität 

eschmolzenen    274 ;     Verbren- 

«'ärme  404. 

almitinat:     Verbrennungs- 

410. 

}:  verschiedene  Ursachen  der 
ientwickelung  bei  chemischen 
Igen  206  bis  222;  Abhängig- 
tiemischer  Vorgänge  von  den 
eänderungen  490  bis  535 ;  Tem- 
ränderungen  durch  chemische 
Ige  536  bis  560;  Chemie  als 
oik  der  Atome  571. 
Gasdichte  52,  82,  84,  310;  Mo- 
2  ;  Atom  52 ;  specifische  Wärme 

310;  Dissociation  121;  kriti- 
imperatur  194;  Lösungswärme 
erbindungswärme  mit  MetaUen 
Binwirkungswärme  auf  Basen 
45;  Bildungswärme  von  Ver- 
gen  450  bis  452 ;  Umsetzungs- 

mit  Wasser  499 ,  500 ,  501 ; 
udlungswärme  500,  501 ;  zer- 
le  Wirkung  auf  Bromide  und 

512,  auf  Oxyde  512;    Substi- 
wärme  für  Brom  521,  522. 
1:       Dampfspannungen     144; 
Izpunkt   237;     Verdampfungs- 

251 ;  Wärmecapacität  278, 
ledepunkt  307 ;  Lösungswärme 
ehe  auch  Chloralhydrat. 
lalkoholat:  Dissociation 
ildungswärme  447,  498. 
1  h  y  d  r  a  t :  Dissociation  des  ge- 
zenen  134  bis  136;  Dissocia- 
annungen  144;  Erstarren, 
^zwärme,  Umsetzungswärme 
iililauge  234 ;  Schmelzwärme 
erdampfungswärme  251 ;  Wär- 
kcität  268,  278 ;  Lösungswärme 
Idungswärme  447 ;  Umsetzungs- 

498. 
a  i  1  i  n  e :  Neutralisationswärme 


Chlorbenzol:  Wärmecapacität  309; 

Siedepunkt  309. 
Chloressi  gsänre:     Bildungswärme 

495. 
Chlorhydrat:  Dissociationsspamimi- 

gen  144,  145. 

Chioride:  Wärmecapacität257;  Wär- 
mecapacität von  Lösungen  297;  Lo- 
sungswärme 319;  Verhalten  gegen 
Wasser  378;  Bildungswärme  451. 

Chlorkohlenstoff,  CCI4:  Wärme- 
capacität 275,  276. 

Chlorkohlenstoff,  anderthalb, 
C2Cle:  Dampfspannung  178;  Ver- 
dampfung ohne  Schmelzung  201 ; 
Wärmecapacität  265. 

Chloroform:  Diffusion  des  Gases  64; 
Verdampfungsgeschwindigkeit  in  ver- 
schiedene Gase  67 ;  specifische  Wärme 
des  Gases  78,  82,  85;  Gasdichte  82; 
kritische  Temperatur  195;  Schmelz- 
punkt 237;  Verdampfungswärme  247 ; 
Wärmecapacität  275,  280;  Wärme- 
capacität von  Mischungen  279,  282, 
283;  Mischungswärme  mit  Schwefel- 
kohlenstoff 349,  mit  Alkohol  349,  mit 
Aether  349 ;  Wärmecapacität  der  Mi- 
schungen mit  Schwefelkohlenstoff  349, 
mit  Alkohol  349,  mit  Aether  349; 
Volum  der  Mischungen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff 349,  mit  Alkohol  349,  mit 
Aether  349. 

C  hl  orplatin  Wasserstoff  säure: 
Neutralisationswärme  357,  358,  359. 
Chlorsäure:     Neutralisationswärme 

359,  361,  370,  450,  467;  Büdungs- 
wärme  443,  450;  Umsetzungswärme 
443. 

Chlorschwefel,  Vierfach-:  Dis- 
sociation 133. 

Chlorschwefel,  Zweifach-:  Dis- 
sociation 134. 

Chlorwasserstoff:  Gasdichte '  50, 
52,  82,  310;  Molekül  50,  52;  Atom- 
bewegungswärme 75 ;  specifische 
Wärme  82,  310;  Siedepunkt  und  Dis- 
sociation einer  wässerigen  137;  Aus- 
dehnung 152;  Destillation  von  wässe- 
rigen Lösungen  182,  183;  Wärmeca- 
pacität von  Lösungen  287,  288,  290, 
297;  Dichte  von  Lösungen  290;  Lö- 
sungswärme 312,  337,  338,  344,  450; 
Verbindungswärme  mit  Wasser  331 ; 
Verdünnungswärmen  338,  342;  Lö- 
sungswärme in  Alkohol  339;  Mole- 
kularvolum des  gelösten  338;  Neu- 
tralisationswärme:     357,     358,   359, 

360,  364,  369,  370,  371,  372,  424, 
450,  459,  464,  465,  466,  467,  468, 
469,    470,    471,    472,    473,    474,    475, 
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476,  505,  506,  508,  509;  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  Neatralisations- 
wärme  875 ;  Einwirkung  auf  Natrium- 
acetat  385,  auf  Natriumoxalat  386, 
auf  Natriumglycocollat  387 ;  Bildungs- 
wärme  450,  490,  520,  523;  Umset- 
zungfl wärme  mit  Sauerstoff  499 ;  Ab- 
hängigkeit der  chemischen  Wirkung 
von  der  Verdünnung  502,  506,  507; 
Zersetzung  durch  Metalle  523. 

Chlorwasserstoff- Amylen:  Dis- 
sociation  des  Gases  123. 

Chrom:  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 96. 

Chromalaun:  Wärmecapacität  263; 
Lösungswärme  336. 

Chromate:  Wärmecapacität  262; 
Wärmecapacität  von  IJösungen  300. 

Chromchlorid:  Wärmecapacität 257. 

Chromeisenstein:  Wärmecapacität 
259. 

Chromoxy Chlorid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 56.  ' 

Chromoxyd:  Wärmecapacität  259 ; 
Neutralisationswärme  369,  475. 

Chromoxyd,  schwefelsaures: 
DisBOciation  von  Lösungen  164;  Con- 
tractionswärme  und  Lösungswärme 
355. 

Chrom  säure:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  300 ;  Verbindungswärme 
mit  Wasser  342;  Neutralisationswärme 
357,  358,  359,  362. 

Chrysolith:  Wärmecapacität  261. 

Citronenöl:  Verdampfungswärme 
246;  Verbrennungswärme  399. 

Citronensäure:  Neutralisations- 
wärme 357,  358,  359,  365;  Verbren- 
nungswärme 417 ;  Bildungswärme 
417. 

Cölestin:  Wärmecapacität  263. 

Constitution:  Beziehung  zum  Sie- 
depunkt 168  bis  176,  zur  Verbren- 
nungswärme 405,  406. 

Con  tractionswärme:  353  bis  356. 

C  y  a  n  :  Lösungswärme  345 ;  Verbren- 
nungswärme 397 ;  Bildungswärme  397, 
432,  440. 

Cyanäther:  Wärmecapacität  275. 

Cyanchlorid:  Verdampfungswärme 
249;  Bildungswärme  415,  440. 

Cyanide:  Wärmecapacität  265;  Lö- 
sungswärme 319;  Verhalten  gegen 
Wasser  379;  Bildungswärme  441,  442. 

Cyan Jodid:  Bildungswärme  440. 

Cyanwasserstoff:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 54 ;  Mischungswänne  mit  Was- 
ser 349 ;  Wärmecapacität  der  Mi- 
schuDjyeu  mit  Wasser  349;  Volum 
der    Mischungen    mit   Wasser    349; 


Neutralisationswärme  357,  358,  359, 
360,  363;  Einwirkung  auf  Kaliam- 
Cyanid  386 ,  auf  Kaliumphenat  386; 
Bildungswärme  892,  398,  440;  Ter- 
brennungswärme  398;  Umsetzongi- 
wärme  415. 


D. 


Dämpfe:  Diffusion  64 ;  Dichte  in  d«r 
Nähe  des  Siedepunktes  89;  kritisch« 
Temperatur  gemischter  137 ;  abnomie 
Dampfdichte  150  bis  158;  Dampf- 
spannungen von  flüssigen  und  festen 
Körpern  177  ff.;  Dampfspannungea 
bei  der  kritischen  Temperatur  194, 
195  ;  Dampfspannungen  von  Elüsflg- 
keiten  191  bis  198;  siehe  Yerdam- 
pfen. 

Deacon*scher  Process:  499. 

Destillation:  nicht  mischbarer  Flüs- 
sigkeiten 179,  180;  von  Flüssigkeits- 
mischungen  181  bis  187. 

Dextroseanhydrid:  Yerbrennongs- 
wärme  416 ;  Bildungswärme  416,  417, 
418;  Gährungswärme  418,  419. 

Dextrosehydrat:  Yerbrennoogi' 
wärme  416;  Bildungswärme  418, 
418;  Gährungswärme  418. 

Diäthylamin:  kritische  Temperatur 
195. 

D  i  a  1 1  y  1 :  Wärmecapacität  308 ;  Siede- 
punkt 308 ;  Verbrennungswärme  400; 
Bildungswärme  400. 

Diallylmethylcarbinol:  Ve^ 
brennungswärme  405. 

Diamant:  Wärmecapacität  267 ;  Ver 
brennungswärme  394. 

Diamyl:  Siedepunkt  177. 

Diamylen:  Verdampfungswärme 250; 
Wärmecapacität  277;  Bildungswänne 
400;  Verdampfungswärme  400. 

Diazobenzolnitrat:  YerbreDnuiig'' 
wärme  und  Bildungswärme  402. 

Dibutyl:  Siedepunkt  177. 

Dicarbonate:  Dissociation  von  L&* 
sungen  149,  159. 

Dichlorphenol:  Lösungswärme 343; 
Neutralisationswärme  366. 

Dichte:  von  Gasen  49  bis  56,  63, 64, 
77,  82,  87,  89,  114  bis  132,  135  iH« 
139. 

D  i  d  y  m :  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 98. 

Didymoxyd:  Neutralisationswänne 
475. 

Didymsulfat:    Lösungswärme  316. 

Diffusion:  von  Gasen  63  bis  66. 

Dissociationspyrometer:  150. 
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Biisopropyl:  Constitution  169;  Sie- 
depunkt 169,  177. 
Dimethyläthylcarbinol:    CouBti- 
tution  und  Siedepunkt  172;  Yerbren- 
nungswärme  405. 
Bimethyldiäthylmethan:   Siede- 
punkt 177. 
Dinitrobeuzol:  Bild ungswärme 433. 
Diopsid:  Wärmecapacität  261. 
.Dioptas:  Wärmecapacität  261. 
Liphenylendisulfid:     Siedepunkt 

190. 
Bi pi  c  o  1  i  n :  Yerbrennung^wärme  416; 

Kldnngswärme  416. 
Dipropargyl:    Verbrennungswärme 

und  Bildungswärme  des  Gases  402. 
Diigregation:  209. 
Bisiliciumhexachlorid:        Gas- 
dichte, Molekül  52. 
Bisiliciumhexäthyl:      Gasdichte, 

Molekül  53. 
BiggQciation:  von  Gasen  107  bis 
132;  von  flüssigen  und  von  festen 
Verbindungen  132  bis  141;  Dissocia- 
tlonsspannungen  141  bis  150;  Zer- 
letzungsweise  dissociationsfäbiger 
Körper  528,  529;  Einfluss  auf  die 
Verbrennungstemperaturen  538,  539, 
aaf  die  Yerbrennungswärme  539,  540. 
Bithionate:     Bildungswärme    483; 

Lösungswärme  483. 
Bodekan:  Siedepunkt  176. 
Boppelsalze:  Lösungswäime  335  bis 

337,  484;  Bildungswärme  484,  485. 
Druck:  Einfluss  auf  Dissociation  127 

bis  131;  kritischer  201. 
Dulcit:     Lösungswärme     347;     Ver- 
brennungswärme 41 7  ;  Bildungswärme 
417. 
Dulong  -  Petit*  sches  Gesetz:  Anwen- 
dung 7. 
Dyne:  Begriff  18. 


E. 


Eidotter:  Verbrennungswärme  565; 
Wassergehalt  565. 

Eis:  Verdampfung  ohne  Schmelzung 
201 ;  Schmelzwärme  240 ;  Wärme- 
capacität 255,  258,  268;  Kältemi- 
schungen mit  Schnee  553  bis  558. 

Eiscalorie:  224. 

Eiscalorimeter:  229  bis  233. 

Eisen:  Wärmecapacität  und  Atomge- 
wicht 96;  Schmelzpunkt  236;  Ver- 
brennungswärme 422,  424;  CTmset- 
zungswärme  423 ;  Verbindungswär- 
men 425,  426,  466;  Verbindungs- 
wärme mit  Sauerstoff,  Chlor,  Bromgas, 
Jod  gas  511« 


Eisenbromür:    Bild  ungswärme  453. 

Eisenchlorid:  Gasdichte,  Molekül 
56;  Dissociation  von  Lösungen  160, 
167 ;  Verhalten  gegen  andere  gelöste 
Salze  162;  Lösungswärme  316,  451, 
466;  Bildungswärme  451,  466,  467. 

Eisenchlorür:  Lösungswärme  816; 
Verbindungswärme  mit  Wasser  329; 
Lösungswärme  451,  466;  Bildungs- 
wärme 451,  466,  467;  Fällungswärme 
durch  Schwefelammonium  509. 

Eisen jodür:  Bildungswäi*me  455. 

Eisenoxyd:  Magnetismus  160;  Wär- 
mecapacität 259 ;  Neutralisations- 
wärme 369,  370,  466,  467,  475;  Bil- 
dungswärme 449,  466. 

Eisenoxydoxydul:  Wärmecapaci- 
tät 259. 

Eisenoxyd,  Salpeter  saures:  Dis- 
sociation von  Lösungen  160,  161. 

Eisenoxydsalze:  Dissociation  von 
Lösungen  159  bis  162,  164;  Verhal- 
ten gegen  andere  Salze  389. 

Eisenoxyd,  schwefelsaures: 
Dissociation  von  Lösungen  160,  164; 
Bilduugswärme  467,  481. 

Eisenoxyd,  weinsaures:  Disso- 
ciation von  Lösungen  161. 

Eisenoxydul:  Neutralisationswärme 
369,  424,  466,  474,  508;  Bildungs- 
wärme 449,  466. 

Eisenoxydul,  salpetersaures: 
Bildungswärme  481. 

Eisenoxydul,  schwefelsaures: 
Wärmecapacität  263;  Wärmecapaci- 
tät und  Dichte  einer  Lösung  293; 
Lösungswärme  316,  332,  466,  478; 
Bildungswärme  467,  478,  481. 

Eisenspath:  Wärmecapacität  261. 

Eisensulfid:  Bildungswärme  485. 

Eisensulfide:  Wärmecapacität  256. 

Eisensulfür:  Dissociation  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  164;  Bildungs- 
wärme 458. 

Eismaschinen:  549. 

Eiweiss:  Eier-:  Verbrennungswärme 
565;  Wassergehalt  565. 

Elektricität:  Chemische  Umsetzung 
durch  dieselbe  529,  530;  Abhängig- 
keit der  elektromotorischen  Kraft 
galvanischer  Combinatiouen  von  der 
Wärmeentwickelung  bei  den  chemi- 
schen Vorgängen  531  bis  535;  rela- 
tive Temperatur  des  elektrischen 
Lichtes  547. 

Elemente:  Begriff,  Unwandelbarkeit 
3,  4,  13;  gesonderte  Baumerfüllung 
in  Verbindungen  5;  Atomgewichte 
und  Werthigkeit  9  bis  12;  Wärme- 
capacität im  festen  Zustand  93  bis  99. 
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;keitei)  96 ;  Portpfli 
digkeit  dei  Schall«!  67;  Yer- 
lugsgeBChwiDdigheit  von  FIüb- 
ea  in  venchiedene  Gas«  67; 
igeS;  WärmeleituDg'ee;  Eiier- 
üt  und  Bpeciflache  Wftnne 
,  30e,  SID;  Holeknlarbewe- 
rärmB71,74,7e;  Ätomenbewe' 
värme  72,  7*,  76 ;  Zerse^DgB- 
■atar  107  bis  109;  MittolMm- 
r,  Molekültemperatar,  Ätom- 
:«tar  1 08 ;  ZeneUnugfigfttig 
B  113;  Berechnung  dea  IMbso- 
iBgrade»  113  biallS;  Versuche- 
isse  über  DiBsociation  115  bis 
ünveräudsrlichkeit  des  Ans- 
]gt«oefflcientBn  läl,  152;  ab- 
OasdicliUn  150  bis  158;  Ter- 
aog  pennaneuteT  196;  kriti- 
Temperatnr  von  gemengten 
J8;  WärmecapacitSt  309,  310  j 
mnimggpunkt  561,  562. 


it:  17. 

iTsals:  siehe  Natriumeulfat- 
i  n :        Bchmelzwärme        342 ; 
ecspacität  27B;  LöBnngsw&rme 
TerbrenoangBwärnie  4UT ;   Bil- 
värrne  407. 
oll :  NeatralisatiODswänne  364, 

oll,  salzsanres:  Verhalten 

Natron  388. 

chlor  hydrin:  BUdnngs- 


Vürmecapacität  98,  254;  Atom 
:htnelzpunkt  235;  Verbindangs- 
m  473. 

omid:     LBaungswärme     318, 
73;  BUdnngsirärme  453,  473. 
romidbromhydrat:       Bil- 
irärine  453,  456,  484,  4S5 ;   Lö- 
rtrme  453,  473,  484. 
-omOr:    BUdnngawärme  453, 

ilorid:  Lfisungsnärme  313, 
473 ;  Verbindnngswänne  mit 
T   329;      BildungBwärme    452, 

iloridchlorhydrat:       Lö- 
rärme     452,    484;      BildtmgB- 
)  452,  456,  457,  4B4,  485. 
ilorür:     BildungB-warme   452, 


6  o  1  do  X  y  d ;  NeutralisationswSrme  369, 
473,  475 ;  BilduDgswilrine  449,  473. 

Qraphit:  Wännecapacit&t  267;  Ver- 
brennougtwftnDe  394. 

Gravitation:  17. 

Gnmmi:  Verhalten  gegen  Alkalilä- 
»ung  37». 

Gyps:  liehe  CalciainsnlfttL 

a 

Hafermehl:  VerbrennungBWänne56.'>. 

Hatoidverbindungen  dei'Alkobol- 
radicale:  Siedepunkt  173. 

HarnBftare:  Verbrennung8wSnne56S. 

Harnstoff:  Neutralisationgwärme 
371 ;  Verbrennnngswärme  586. 

Hekdekan:  Siedepunkt  178. 

Henry  Qslton'sches  Gesetz: 
103,  104, 

Heptan:  Siedepunkt  176;  Bildnngs- 
irärme  401 ;  Verbrennnngswärme  401. 

Hezahydrotolnol:  Verbrennungs- 
wärme  401. 

Hezane:  Constitution  n.  Siedepunkte 
169. 

Hexan,  normales;  Conititntion  a. 
Siedepunkt  169,  178,  SOS;  Wärme- 
capacitftt  308. 

Hexylalkohol,  normaler  pri- 
märer: Constitution  und  Siede- 
punkt 171. 

Hexjlalkobol,  normaler  secnn- 
därer,  Methylbutylcarbinol:  Con- 
stitution und  Siedepunkt  171. 

Hippursäure:   Verbrennungs wärme 


e  542;  Ver- 


565. 

Holz:   Verbrennungswäm 
brennungstemperatur  54'i!. 

Holzfaser:  siebe  Celluloae. 

Holzgeist:  siehe  Uethylalkohol. 

Holzkohle:  Verbrenuungawärma 
422 ;  siehe  auch  Kohle. 

Homologie:  Siedepunkte  homologer 
Verbindungen  173  bis  177;  Wärme- 
capacität  flüssiger  homologer  Ver- 
bindungen 306. 

Hydroiyiamln:  Neutraliiations- 
wärme  371. 

Hjdrozylammoniumclilorid: 
LSsungswärme  312. 

Hypoaulfite:    Wärmecapacität  263. 
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Indium  Chlorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 55. 

I  n  u  1 1  n :  Verbrennungswärme  416; 
Bildung8wäi*me416;  Gähmngswärme 
418. 

Iridium:  Wärmec-apacLtät  98,  254; 
Atomgewicht  98;  Schmel^unkt  235. 

Iridiumoxyd:  Dissociationsspannung 
150. 

Isäthionsäure:  Neutralisations- 
wärme  364. 

Iserin:  Wärmecapacität  259. 

Isomerie:  Wesen  5;  physikalische 
99;  Wärmecapacität  flüssiger  isome- 
rer Verbindungen  308 ;  Verbrennungs- 
wärme isomerer  Verbindungen  405, 
406 ;  Umwandlungswärme  isomerer 
Modificationen  486. 


J. 


Jod:  Gasdichte  52,  310;  Molekül  52; 
Atom  52,  94,  98;  Wärmecapacität 
94,  98,  268;  Dissociation  des  Gases 
119  bis  121 ;  Verdampfung  ohne 
Schmelzung  201 ;  Schmelzwärme  239 
Verdampfungswärme  245,  249 
Wärmecapacität  des  flüssigen  274 
Wärmecapacität  von  Lösungen  in 
Schwefelkohlenstofl'  305;  Wärmeca- 
pacität des  Gases  310 ;  Lösungswärme 
in  Schwefelkohlenstoff  350;  Verbin- 
dungswärme mit  Metallen  425,  426; 
Einwirkungswärme  auf  Kali  445; 
Verbindungswärmen  454 ;  Um- 
setzungswärme mit  Schwefelwasser- 
stoff 502,  503;  zersetzende  Wirkung 
auf  Oxyde  513. 

Jodbromid:  Bildungswärme  439. 

Jodessigsäure:  Bildungswärme 495. 

Jodide:  Wärmecapacität  258 ;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  297;  Lö- 
sungswärme 319;  Bildungs  wärme 
455;  Verhalten  gegen  Chlor  512,  ge- 
gen Brom  512,  gegen  Sauerstoff  513. 

Jodmonochlorid:  Schmelzwärme, 
Umsetzungswärme  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  239;  Bildungs- 
wärme 439. 

Jodsäure:  Verbindungswärme  ^mit 
Wasser  329;  Lösungswärme  339,454; 
Verdünnungswärme  339;  Neutralisa- 
tionswärme 361,  454;  Bildungs- 
wärme  445,  454;  Umsetzungswärme 
445. 

Jodsäureanhydrid:  Lösungswärme 
339,  454;  Bildungswärme  445,  454; 
Umsetzungswärme  445,  454,  524. 

Jodtrichlorid:  Bildungswärme 439. 


Jodwasserstoff:  Gasdichte 
kül  52;  DissociatioD  131;  ] 
tion  von  wässerigen  Lösung« 
Lösungswäiine  312,  337,  34 
455;  Verbindungswärme  mit 
331 ;  Verdünnungswärme  338 
kularvolum  des  gelösten  33^ 
dungswärme  454,  455,  490,  5( 
520,  523;  Neutralisationswäri 
358,  359,  454,  467  bis  470,  4 
ducirende  Wirkung  501,  502 
Setzungswärme  501 ;  Zersetzun, 
Schwefel  504;  Verhalten  gege 
520,  gegen  Brom  520,  gegen 
fei  520,  gegen  Sauerstoff  521 
wandlungswäiTne  in  Bromwas 
522;  Zersetzung  durch  Metall 

Jodwasserstoff-Amylen: 
ciation  des  Gases  123 ;    Zei-se 
wärme  218. 


K. 


Kälte:    Kältemaschinen  549; 
mischungen  553  bis  560. 

Käse,  ehester- :  Verbrennung! 
565;  Wassergehalt  565. 

Kakodyl,  Arsendime thyl 
dichte,  Molekül  54. 

Kalbfleisch:  Verbrennung! 
565;  Wassergehalt  565. 

Kali:  Wärmecapacität  von  Lc 
288,  291;  Dichte  derselben  29 
sungswänne  346 ;  Neutralii 
wärme  360  bis  366,  369,  45 
454,  474 ;  Einwirkungswära 
Chlor  444,  445,  von  Brom  44 
Jod  445;  Bildungswärme  449, 

Kalialaun:  Dissociation  de 
stallisirten  139 ;  Wärmeca 
263;  Dissociation  von  Lösung 
bis  166;  Lösungswärme  336 ;  . 
lung  beim  Lösen  550;  Kältemi 
mit  Salzsäure  559 ;  siehe  auch  ^ 

Kalieisenalaun:  Dissociati< 
Lösungen  164. 

Kalium:  Wärmecapacität  und 
gewicht  96;     Siedepunkt  189 
bindungswärmen  425,  463 ; 
dungswärme   mit   Sauerstoff, 
Bromgas,  Jodgas  511. 

Kaliumacetat:  Siedepunkte 
sungen  188;  Wärmecapaciti 
Lösungen  301 ;  Lösungswärmc 

Kaliumamalgame:  Bildung! 
446. 

K  aliumarseniat:  Wärmeca 
264. 
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ibenzoat:        Lösmigswärme 

Q  b  o  r  a  t :      Verhalten      gegen 

'^asserstoffsäure  386. 

a  b  o  r  a  t  e :        Wärmecapacität 

1  b  r  o  m  a  t :  Lösungswärme  318 ; 
igswärme  445 ;  XJmsetzungs- 
)  445,  498. 

1  b  r  o  m  i  d :  Schmelzpunkt  236 ; 
ecapacität  257;  Wärmecapaci- 
id  Dichte  einer  Lösung  293; 
ecapacität  von  Lösungen  297; 
^swärme  312,  319,  453;  Bil- 
värme  453, 463 ;  Umwandlungs- 
)  in  Chlorid  522. 
icarbonat:  Schmelzpunkt 
Wärmecapacität  260;  Wärme- 
tät  von  Lösungen  300;  Lö- 
eärme  313,  320,  326,352;  Ver- 
igswärme  mit  Wasser  329;  Bil- 
¥ärme  484. 

icarbonat,  saures:  siehe 
adicarbonat. 

ichlorat:  Schmelzpunkt 236 ; 
ecapacität  265;  Lüsungswäiine 
50;  Bildungswärme  443,  445, 
63,  497,  498;  Umsetzungs- 
5  443,  445,  497,  498;  Verhalten 
^genannten  Kryohydrats    552, 

ichlorid:  Schmelzpunkt 236 ; 
ecapacität  257;  Wärmecapaci- 
id  Dichte  von  Lösungen  291 ; 
ecapacität  von  Lösungen  295, 
32,  306;  "Wärmecapacität  der 
ren  mit  Kaliumsulfat,  mit  Na- 
hlorld303;  Lösungswärme  312, 
24,  336,  353,  451;  Verhalten 
Chlorwasserstoffsäure  381 ; 
gswärme  450,  451,  463;  Ab- 
ig  beim  Lösen  550,  554;  Ge- 
Skt  der  gesättigten  Lösung 
iusaipmensetzung  des  sogenann- 
"yohydrats  551;  Verhalten  des 
en  552,  553. 

ichlorochromat:  Lösimgs- 
1  321. 

ichromalaun:  Wärmecapa- 
63;  Lösungswärme  336. 
ichromat:  Wärmecapacität 
fV'ärmecapacität  von  Lösungen 
Lösungswärme  321 ;  Gefrier- 
der  gesättigten  Lösung  554. 
L  c  y  a  n  a  t :  Lösungswärme  318; 
gswärme  441. 

Cyanid:  Lösungswärme 319; 
ten  gegen  Bromsäure  386 ; 
gswäi*me  441. 

dicarbonat:  Dissociations- 
Dg  149;    Lösungswärme  320; 


Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff- 
säure 387. 

Kaliumdichromat:  Wärmecapaci- 
tät 262;  Lösungswärme  313,  321. 

Kaliumdisulfat:  Lösungswärme 
320;  Bildungswärme  383,  384. 

Kaliumdithionat:  Lösungswärme 
313,  483;  Bildungswärme  483. 

Kaliumeisenalaun:  Lösungswärme 
336. 

Kaliumformiat:  Lösungswärme  318. 

Kaliumhypochlorit:  XJmsetzungs- 
wärme  444. 

Kaliumhyposulfit:  Wärmecapaci- 
tät 263. 

Kaliumjodat:  Lösungswärme  321; 
Verdünnungswärme  321 ;  Bildungs- 
wärme 445;  Umsetzungswärme  445, 
498. 

Kaliumjodid:  Umset^ungswärme 
mit  Silbemitrat  229;  Schmelzpunkt 
236;  Wäi-mecapacität  258;  Wärme- 
capacität und  Dichte  einer  Lösung 
293;  Wärmecapacität  von  Lösungen 
297;  Lösungswärme  312,  319,  455; 
Bildungswärme  455,  463;  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  513;  Umwandlungs- 
wärme in  Bromid  522;  Abkühlung 
beim  Lösen  550. 

Kaliumkupferchlorid:  Lösungs- 
wärme 336. 

Kaliumkupfersulfat:  Lösungs- 
wärme 327,  336,  355;  Verbindungs- 
wärme mit  Wasser  329,  330 ;  Con- 
tractionswärme  355. 

Kaliummagnesiumsulfat:  Lö- 
sungswärme 327 ;  Verbindungswärme 
mit  Wasser  329,  330. 

Kaliummangansulfat:  Lösungs- 
wärme 327;  Verbindungswärme  mit 
Wasser  329,  330. 

Kaliumnatriumtartrat:  Wärme- 
capacität 265;  Lösungswärme  320. 

Kalium ni trat:  Siedepunkte  der  Lö- 
sungen 188;  Schmelzpunkt  286,  241; 
Schmelz-^ärme  241;  Wärmecapacität 
264,  268;  Wärmecapacität  u.  Dichte 
von  Lösungen  292;  Wärmecapacität 
von  Lösungen  296,  298,  302,  306; 
Lösungswärme  312,  319,  324,  480; 
Verhalten  gegen  Salpetersäure  381 ; 
Bildungswärme  433,  460,  480,  481; 
Verhalten  des  sogenannten  Kryohy- 
drats  552,  553;  Abkühlung  beim  Lö- 
sen 550,  554;  Gefrierpunkt  der  ge- 
sättigten Lösung  550,  554. 

Kaliumnitrit:  Lösungswärme  353. 

Kaliumoxalat:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  301 ;  Lösungswärme  320. 

Kaliumoxalate:  Wärmecapacität 
265. 
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Kaliampalladiumchlorid:  Lö- 
sungswärme  317,  452 ;  Bildungswärme 
452. 

Kaliumpalladiumchlorür:  Lö- 
sungswärme  317,  452 ;  Bildungswärme 
452. 

Kaliumhy  Perchlorat:*  "Wärmeca- 
pacität  265 ;  Lösungswärme  321,  339  ; 
Bildungswärme  443,  444;  Um- 
setzungswärme 4^3,  444. 

Kaliumhypermanganat:  Wärme- 
capacität  265;  Lösungswärme  313, 
318,  465;  Bildungswärme  465. 

Kaliumphenat :  Verhalten  gegen 
Cyanwasserstofifsäure  386,  gegen  Bor- 
säure 386. 

Kaliumphosphat:  Wärmecapaci- 
tät  264. 

Kaliumpikrat:  Lösungswärme  818; 
Verbrennungswärme  419 ;  Um- 
setzungswänne  419;  Bildungs wärme 
419. 

Kaliumpivalinat:  Lösungswärme 
318. 

Kaliumplatinbromid:  Lösungs- 
wärme 317,  453;  Bildungswärme  453. 

Kaliumplatinbromür:  Lösungs- 
wärme 317,453;  Bildungswärme  453. 

Kaliumplatinchlorid:  Wärmeca- 
pacität  257;  Lösungswärme  317,  452; 
Bildungswärme  452. 

Kaliumplatinchlorür:  Lösungs- 
wärme 317, 452;  Bildungswärme  452. 

Kaliumpyrophosphat:  Wärmeca- 
pacität  264. 

Kaliumquecksilberbromid:  Lö- 
sungswärme 315,  453,464;  Bildungs- 
wärme 453,  464. 

Kaliumquecksilberchlorid:  Lö- 
sungswärme 315, 452 ;  Bildungswärme 
451,  464. 

Kaliumquecksilbercyanid:  Bil- 
dungswärme 441. 

Kaliumqu  ecksilberjodid:  Lö- 
sungswärme 315,  455;  Bildungs- 
wärme 455,  464. 

Kaliumsilbercyanid:  Bildungs- 
wärme 442. 

Kaliumsuccinat:  Lösungswärme 
335;  Verbindungswärme  mit  Wasser 
335;  Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
387. 

Kaliumsulfat:  Wärmecapacität  262 ; 
Wärmecapacität  und  Dichte  einer 
Lösung  293;  Wärmecapacität  von 
Lösungen  299,  302;  Wärmecapacität 
der  Lösungen  mit  Kaliumchlorid,  mit 
Magnesiumsulfat,  mit  Aluminiumsul- 
fat 303;  Lösungswärme  313,  320, 
332,.  336,  477;  Bildungswärme  des 
festen    376 ;     Beschaffenheit   in   Lö- 


sungen 377;  Verhalten  gegen  Schwe-' 
feisäure  382,  383;  Bildungswärme 
463,  477,  478,  481 ;  Abkühlung  beim 
Lösen  550,  554;  Gefrierpnnkt  der 
gesättigten  Lösung  554;  Zua&mmeD^ 
Setzung  des  sogenannten  Kryohydrat^ 
552 ;  Verhalten  des  letzteren  552. 

Kaliumsulfat,  saures:  siehe  Ka- 
liumdisulfat. 

Kalium  sulfhyd  rat:  Lösungswsroie 
821;  Bildungswärme  458,  463. 

Kaliumsulfid:  Lösangswärme  321; 
Bildungswärme  458. 

Kaliumsulf  ide:       Bildungswärmen 
429,  430. 

Kaliumsulfocyanat:  Lösungs- 

wärme 318. 

Kaliumtartrat:  Lösungswärme  320. 

Kaliumtartrat,  saures:    Wärme- 
capacität 265. 

Kaliumtetrathionat:       Lösung«- 
wärme  313. 

Kaliumthiocyanat:       Abkählung 
beim  Lösen  550. 

Kaliumtribromid:  Bildungswärme 
439. 

Kaliumtrijddid:  Bildungswärme 
439. 

Kaliumtriniethylacetat:  L5- 
sungswärme  318. 

Kaliumtrithionat:  Lösungswärme 
313. 

Kaliumzink  Chlorid:  Wärmecapa- 
cität 257. 

Kaliumzinksulfat:  Lösungswärme 
327;  Verbindungswärme  mit  Wasser 
329,  330. 

Kaliumzinnchlorid:  Wärmecapa- 
cität 257 ;  Bildungswärme  452,  461 ; 
Lösungswärme  452,  471. 

Kaliumzinnchlorür:  Lösungs- 

wärme 317,452;  Bildungswärme  452. 

Kalk:  Dissociation  des  Kalkhydrats 
in  Lösungen  163,  378;  LÖsungswärme 
346;  Keutralisationswärme  362,  369, 
374,  472,  474;  Lösungswärme  in  ver- 
dünnter Salzsäure  437;  Bildungs- 
wärme  449,  472. 

Kalkspath:  Dissociationsspannnngen 
150;  Wärmecapacität  260 ;  Umwand- 
lungswärme in  Aragonit  486. 

Kartoffeln:  Verbrennungswärme 
565;  Wassergehalt  565. 

Kieselsäure:  Wärmecapacität  260; 
Neutralisationswärme  357,  358,  359 ; 
Bildungswärme  519. 

Kieselsäureäther:  siehe  Aethyl- 
Silicat. 

Kobalt:  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 97;  Verbindungswärme  470. 

Kobaltarsenid:  Wärmecapacität  255. 
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KobaltarBenosulfid:  Wärmecapa- 

cität  256. 
^  0  b  a  1 1  b  r  o  m  ü  r :  Bildungswärme  453. 
Kobaltchlorür:     Dissociation    des 

Hydrats  in  Lösungen  162,    167 ;   Lö- 

Bongswärme  316,  451,  470;    Yerbin- 

dnngswärme   mit   Wasser   329;    Be- 

Bchaffenheit   in   Lösungen   377;   Bil- 

dongswärme  451,  470. 
Kobaltglanz:   Wärmecapacität  256. 
Kobaltjodür:  Bildungswärme  455. 
Kobaltnitrat:   Lösungswärme   316, 

480;  Bildungswärme  480,  481. 
Kobaltox  y  d :  Bildungswärme  449, 4^0. 
Kob alt o  X y  d  u  1 :  Neutralisationswärme 

369,   370,   470,    474,   508;     BUdungs- 

wärme  449,  470. 
Kobalts ulfat:  Wärmeöapacität 263 ; 

Losungswärme    316,    332,   470,   478; 

Bildungswärme  470,  478,  481. 
Kobalt sulfid:  Wärmecapacität  256; 

Bildungswärme  485. 
Kobaltsulfür:  Bildungswärme  458. 
Kohl:  Verbrennungswärme  565 ;  Was- 
sergehalt 565. 
Kohle:     Wärmecapacität    267,    394; 
Verbrennungswärme   394,    395,   542; 
Verbrennungstemperatur  538  bis  542. 
Kohlenoxychlorid:  Gasdichte, Mo- 
lekül 52;    Umwandlungswärme  432; 
Bildungswärme  432,  496. 
Kohlenoxyd:      Zusammendrückbar- 
keit  45;  Gasdichte  52,  82,  310;  Mo- 
lekül 52;     Molekulargeschwindigkeit 
61;    mittlerer  Weg  und  Zusammen- 
stösse  der  Moleküle  62 ;  Diffusion  63 ; 
Schallgeschwindigkeit    67 ;     Beibung 
69;    Wärmeleitung  70;    Atombewe- 
g^ngswärme  75;    specifische  Wärme 
77,  80,  82,  310;   Verhältniss  der  bei- 
den gpecifischen   Wärmen    79;   Ver- 
brennungswärme 403,  542;   Verbren- 
nnngswärme  durch  Stickoxydul  403; 
Bildungswärme    403,    461;    Verbin- 
dnngswärme  496;  Verbrennungstem- 
peratur 542;     für   die   Platinschmel- 
sang      ausnutzbare     Verbrennungs- 
wärme 543,  544,  545. 
K  ohlenoxydknallgas:    Fortpfian- 
zungsg^chwindigkeit     der    Entzün- 
dung 68. 
Kohlenoxy Sulfid:   Bildungswärme 

431,  496;  Umwandlungswärme  431. 
Kohlensäure,  Kohlensäurean- 
hydrid, Kohlendioxyd:  Gas- 
dichte 52,  82;  Molekül  52;  Zu- 
sammendrükbarkeit  47 ;  Ausdeh- 
nung 48,  152;  Molekulargeschwin- 
digkeit 61;  mittlerer  Weg  und  Zu- 
sammenstösse  der  Moleküle  62;  Dif- 
fusion    63,   64,    65;    Verdampfungs- 


geschwindigkeit verschiedener  Flüs- 
sigkeiten in  Kohlensäure  67;  Schall- 
geschwindigkeit 67;  Wärmeleitung 
70 ;  Beibung  69 ;  specifische  Wärme 
77,  80,  82,  85;  Verhältniss  der  bei- 
den specifischen  Wärmen  79;  Dichte 
82;  Dissociation  132;  Siedepunkt  der 
festen  190;  kritische  Temperatur  194, 
von  Mischungen  197,  198;  Lösungs- 
wärme 345,  461 ;  Neutralisations- 
wärme 357  bis  360,  370,  374;  Bil- 
dungswärme 461,  496 ;  Umwandlungs- 
wärme zu  Ameisensäure  501 ;  Tem- 
peraturerniedrigung durch  Verdam- 
pfung 549. 

Kohlensaure  Salze:  siehe  Carbo- 
nate. 

Kohlenstoff:  Atom  52,  94,  96; 
Wärmecapacität  94,  96 ;  Vevbindungs- 
wärmen  461 ;  Verbrennungstempera- 
tur 538,  542. 

Kohlenstoffsulfid:  Gasdichte, Mo- 
lekül 52. 

Kohlenstofftetrachlorid:  Gas- 
dichte, Molekül  52 ;  Destillation  durch 
eingeleiteten  Wasserdampf  180;  siehe 
Chlorkohlenstoff;  Destillation  von 
Mischungen  mit  Methylalkohol  187; 
Verdampfungswärme  247. 

Kohlen  wasserst o f f e :  Diffusion  63 ; 
Siedepunkt  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n-f2  176;  Verdampf ungs wärme 
der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  aus 
Amylalkohol  245 ;  Wärmecapacität 
derselben  274;  Verbrennungswärme 
von  Kohlenwasserstoffen  399,  400. 

Koks:  Verbrennungswärme  542;  Ver- 
brennungstemperatur 542. 

Kraft:  17;  Bemessung  nach  Gravita- 
tionsmaass  18;  Krafteinheit  18. 

Kritischer  Druck:  201. 

Kritischer  Punkt:  194  bis  201. 

Kryohydrate:  106,  551  bis  553. 

Kryolith:  Wärmecapacität  258. 

Krystallisation:  übersättigter  Lö- 
sungen 560,  561. 

Kupfer:  Wärmecapacität  und  Atom* 
gewicht  97;  Schmelzpunkt  235 ;  Ver- 
brennungswärme 422,  424;  Um- 
setzungswärme 423 ;  Verbindungs- 
wärmen 425, 469 ;  Verbindungswärme 
mit  Sauerstoff,  Chlor,  Bromgas,  Jod- 
gas 511. 

Kupferacetat:  Lösungswärme  318. 

Kupferbromid:  Siedepunkt  189; 
Schmelzpunkt  236 ;  Lösungswärme 
315,  453;  Büdungswärme  453,  469; 
Umwandlungswärme  in  Chlorid  522. 

Kupferbromür:  Bildungswärme 453, 
469,  523;  Umwandlungswärme  in 
Chlorür  522. 
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Kupfer  Chlorid:  Siedepunkt  189; 
Schmelzpunkt  236;  Wämiecapacität 
von  Lösungen  297;  Lösungswärme 
315,  323,  336,  451,  469,  in  Salzsäure 
323;  Yerbindungrswärme  mit  Wasser 
329;  Bildungswärme  436,  451,  469; 
Umsetzungswärme  mit  Schwefelwas- 
serstoff 505,  506. 

Kupferchlorür:  Gasdichte, Molekül 
53;  Wärmecapacität  257;  Lösungs- 
wärme in  Salzsäure  323;  Bildungs- 
wärme 436,  451,  469,  523;  Um- 
setzungswärme mit  Schwefelwasser- 
stoff 505,  506. 

Kupferdithionat:  Lösungswärme 
315,  483;  Bildungswärme  483. 

Kupfereisensulfid:  Wärmecapaci- 
tät 256. 

Kupfer  formiat:  Lösungswärme  318. 

Kupferglanz:  Wärmecapacität  256. 

Kupferjodid:  Siedepunkt  1 89 ; 
Schmelzpunkt  236;  Bildungswärme 
469. 

Kupferjodür:  Wärmecapacität  258; 
Bildungswärme  436,  455,  469,  523; 
Umwandlungswärme  in  Bromür  522. 

Kupferkaliumsulfat:  Bildungs- 
wärme 484;  Lösungswärme  484. 

Kupferkies:  Wärmecapacität  256. 

Kupfernitrat:  Wärmecapacität  -von 
Lösungen  298 ;  Lösungswärme  315, 
480;  Bildungswärme  469,  480,  481. 

Kupferoxy Chlorid:  Lösungswärme 
in  Salzsäure  323 ;  Bildungswärine  437. 

Kupferoxyd:  Wärmecapacität  258; 
Lösungswärme  in  Salzsäure  323 ; 
Neutralisationswärme  369,  370,  372, 
373,  424,  469,  474,  476,  505,  506; 
Bildungswärme  449,  469. 

Kupferoxydul:  Wärmecapacität 
258;  Verbrennungswärme  422;  Bil- 
dungswärme 449,  469;  Neutralisa- 
tionswärme 469,  476,  505,  506. 

Kupfersalze:  Verhalten  389. 

Kupfersulfat:  Dissociatiqpsspan- 
nungen  des  Kupfervitriols  145  bis 
147;  Wärmecapacität  262,  263; 
Wärmecapacität  und  Dichte  einer 
Lösung  293;  Wärmecapacität  von 
Lösungen  299,  302;  Lösungswärine 
315,  326,  332,  336;  Verbindungs- 
wävme   mit  Wasser    329,    331,    332, 

•  355,  478,  479;  Contractionswärme 
355;  Umsetzungswärme  423;  Bil- 
dungswärme 469,  478,  479,  481. 

Kupfersulfid:   Bildungswärme  485. 

Kupfersulfür:  Wärmecapacität 256 ; 
Bildungswärme  458. 

Kupfervitriol:  siehe  Kupfersulfat. 


L. 


L  a  0  ta  t  e :  Verhalten  gegen  Wasser  380. 
Lactoseanhydrid:     Yerbrennimgs- 

wärme  416 ;  Bildungswärme  416, 418 ; 

Gährungs wärme  418. 
Lävulose:  Bildung  417. 
Lampen:  Flammentemperatoren  546, 

547. 
Lanthan:  Wärmecapacität  und  Atom- 

*gewicht  98. 
Lanthanoxyd:  Neutralisations wärme 

475. 

Leberthran:  Verbrennungswänne 
565. 

Legirungen:  Wärmecapacität  253, 
266. 

Leuchtgas:  Diffusion  64;  Verdam- 
pfungsgeschwindigkeit  verschiedener 
Flüssigkeiten  in  Leuchtgas  67;  Ver- 
brennungswärme 542 ;  Verbrennongs- 
temperatur  542 ;  Flammentemperator 
546,  547. 

L  i  c  h  t  q  u  e  1 1  e  n :  relative  Temperaturen 
verschiedener  547. 

Lithion:  Neutralisationswärme  369, 
474;  Bildungswärme  449,  462. 

Lithium:  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 96 ;  Verbindungswärmen  462. 

Lithiumbromid:  Bildungswärme 
453. 

Lithiumcarbonat:  Schmelzpunkt 
236. 

Lithiumchlorid:  Schmelzpunkt  236 ; 
Wärmecapacität  257 ;.  Lösungswärme 
314,  451,  462;  Bildungswärme  451, 
462. 

Lithiumjodid:  Schmelzpunkt  236; 
Bildungswärme  455. 

Lithiumnitrat:  Lösungswärme  314, 
480;  Bildungswärme  460,  480,  481. 

Lithiumsulfat:  Schmelzpunkt  236 ; 
Lösungswärme  314, 477;  Verbindungs- 
wärme mit  Wasser  329;  Bildungs- 
wärme 462,  477,  481. 

Lithiumsulfhydrat:  Bildungs- 
wärme 458. 

Lithiumsulfid :  Bildungswärme 458. 

Lösungen:  von  Gasen  103;  vonFläs- 
sigkeiten  104 ;  fester  Körper  105 ; 
Dissociation  158  bis  167;  Siedepunkt 
von  Salzlösungen  187,  188;  Wärme- 
capacität 305. 

Lösungswärme:  Bestimmung  311, 
312  bis  356. 

Luft:  specifische  Wärme  25,  77,  80; 
Ausdehnungswärme  26;  Zusammen- 
drückbarkeit    45,    47;    Ausdehnung 
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48  ;  Diffdsion  63,  64 ;  Yerdampftingfl- 
geschwindigkeit  verschiedener  Flüs- 
sigkeiten in  Luft  67  ;  Schallgeschwin- 
digkeit 67 ;  Beibang  69 ;  Wärmelei- 
tang  70 ;  Yerhältniss  der  beiden  spe- 
cifi^hen  Wärmen  79;  Yerflüssigang 
196;  kritische  Temperatur  von  Mi- 
schungen mit  derselben  197,  198. 
L  u  t  i  d  i  n :  Yerbrennungs wärme  416; 
Bildungswärme  416. 


M. 


Magnesia:  Wärmecapacität  258,  des 
Hydrats  259;  Neutralisationswärme 
369,  370,  472,  474;  BUdungswärme 
449,  463,  472. 

Kagnesitspath:  Wärmecapacität 
261. 

Magnesium:  Wärmecapacität  und 
Atomgewicht  96 ;  Yerbindungs wär- 
men 463, 472 ;  Yerbindungswärme  mit 
Sauerstoff,  Chlor,  Bromgas,  Jodgas 
511. 

Hagneaiumacetat:  Wärmecapaci- 
tät von  Lösungen  301. 

Magnesiumbromid:  Bildungswärme 
453,  472 ;  Yerhalten  gegen  Bauerstoff 
513. 

Magnesiumchlorid:  Wärmecapaci- 
tät 257;  Wärmecapacität  von  Lö- 
sungen 297,  302;  Lösungs wärme  315, 
828, 451, 472, 473 ;  Yerbindungswärme 
mit  Wasser  329,  330 ;  Bildungswärme 
451,  463,  472. 

Magnesiumchlorid- Ammoniak: 
I>is8ociationsspannung  und  Bildungs- 
wärme 148. 

Magnesiumdithionat:  Lösungs- 
wärme 815,  483;  Bildungswärme  483. 

Magnesiumjodid:  Bildungswärme 
455,  472;  Yerhalten  gegen  äuerstoff 
513. 

Magnesiumkaliumsulfat:  BU- 
dungswärme 484 ;  Lösungswärme  484. 

Magnesiumnitrat:  Wärmecapacität 
ron  Lösungen  298,  302. 

Magnesiumnitrat:  Lösungswärme 
315,  473,  480;  Bildungswärme  480, 
481. 

Ma  g  n  e  8  i  u  m  s  u  1  fa  t :  Wärmecapacität 
262,  268  ;  Dichte  von  Lösungen  293 ; 
Wärmecapacität  von  Lösungen  293, 
299,  302;  Wärmecapacität  der  Lösun- 
gen mit  Kaljumsul&it  303;  Lösungs- 
wärme 315,  326,  332,  477;  Yerbin- 
dungswärmie  mit  Wasser   329,   331, 


332,   479;    Bildungswärme  463,  472^ 
477,  481 ;  Abkühlung  beim  Lösen  550. 

Magnesiumsulfhydrat:  Bildungs- 
wärme 458. 

Magnesiumsulfid:  Bildungswärme 
429;  Umsetzungswärme  429. 

Magnetkies:  Wärmecapacität  256. 

Malonsäure:  Yerbrennungswärme 
417;  Bildungswärme  417. 

Maltoseanhydrid:  Yerbrennungs- 
wärme 416  ;  Bildungswärme  416,  417  ; 
Umsetzungswärme  418;  Gährungs- 
wärme  418. 

M  a  1 1  o  s  e  h  y  d  r  a  t :  Yerbrennungswärme 
416;  Bildungswärme  416;  Umset- 
zungs wärme  418;  Gährungswärme 
418. 

Mangan:  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 96;  Yerbindungs  wärmen  465 ; 
Yerbindungswärme  mit  Bauerstoff, 
Chlor,  Bromgas,  Jodgas  511. 

Manganacetat:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  301 ;  Lösungswärme  318. 

Manganbromür:  Bildungswärme 
453  ;  Yerhalten  gegen  Bauerstoff  513. 

Mangancarbonat:  Bildungsyrärme 
484. 

Manganchlorür:  Wärmecapacität 
257;  Wärmecapacität  von  Lösungen 
297;  Lösungswärme  316,  451,  465; 
Yerbindungswärme  mit  Wasser  329; 
Bildungswärme  451,  465. 

Mangandithionat:  Lösungswärme 
316,  483;  Bildungswärme  483. 

Manganhyperoxyd:  Wärmecapa- 
cität 259;  BUdungswärme  465. 

Manganjodür:  Bildungswärme  455; 
Yerhalten  gegen  Sauerstoff  514. 

Mangankaliumsulfat:  Bildungs- 
wärme 484;  Lösungswärme  484. 

Mangannitrat:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  298;  Bildungswärme  481. 

Mangan'oxyd:  Wärmecapacität  258, 
des  Hydrats  259. 

Manganoxydul:  Neutralisations- 
wärme 369,  372,  373,  374,  465,  474, 
508;  Bildungswärme  449,  465. 

Mangansulfat:  Hydrate  106;  Wär- 
mecapacität 262 ;  Wärmecapacität  von 
Lösungen  299;  Lösungswärme  316, 
327, 332, 465,  477 ;  Yerbindungswärme 
mit  Wasser  329,  331,  479;  Umset- 
zungswärme 374 ;  Bildungswärme 
465,  477,  481. 

Mangansulfid:  Bildungswärme  458, 
485. 

Mannit:  Wärmecapacität  265;  Lö- 
sungswärme 347;  Yerhalten  geg^i 
Alkalilösung  379;  Yerbrennungs- 
wärme 417;  Bildungswärme  417. 
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Mariotte'sches  Gesetz:  86,  40.  186,  mit  Kohlenstofitetraclilorid  187; 

Masse:  17.  Verdampf angswärme,  Siedepunkt  244, 

Materie:  Beständigkeit  3,  4.  245,  306;    Wärmecapacität  273,  274^ 

Melissylpalmitinat:  Wärmeoapa-        306;   Wärmecapacität  von  Mischmi!^ 

cität  265.  gen   284,    348 ;    Lösun^swärme  347, 

Menthol:  Verbrennungswärme  405.  348;   Verbrennungswärme  404;   Bil, 

Mesitylen:      Wärmecapacität    307;        dungswärme  413. 

Siedepunkt  307.  Methylamin:  Gasdichte,  Molekül 53. 

Mesityloxyd:  Wärmecapacität  309;  Methylamyl:  Siedepunkt  176. 

Siedepunkt  309.  Methylarseniat:   Gasdichte,  Mole- 
Metachloranilin:   Neutralisations-        kül  54. 

wärme  371.  Methylbromid;  Gasdichte,  Molekül 
Metallcarbonate:   Zersetzung  140,        52 j    Verbrennungswärme  412;    Bil- 

141«  dungtewärme  412,  413,  414. 

Metallchloride:  Verbindungs-  Methylbutylcarbinol:    siehe  He- 

wärme  mit  Ammoniak  436.  xylalkohole. 

Metalle:     Schmelzpunkte    235,    236,  Methylbutyrat:         Verdampfungs- 

238;    Verhalten   gegen  Salpetersäure        wärme    245;     Wärmecapacität    273, 

481,  482;  Einwirkung  auf  Schwefel-        274;  Verbrennungswärme  410. 

Wasserstoff    510;      Einwirkung    auf  Ttr^xi,„i^i,,.4„i,^j,„x.  xr««*««!;«« 

-wr  *^/r "     ^     Koo    KOQ  Met ny Ichininu Vdr at:  JNeatralisa* 

Wasserstonsauren  522,  523.  ♦^^«„\„s««,«  q^i 

'  tionswarme  371. 

Metalloxyde:    Bildungswärme   der-  Methylchlorid:  Gasdichte,  Molekül 

selben  und  ihrer  Hydrate  449.  52  j    Verbrennungswärme   412 ;    Bil- 

Metallsalzlösungen:  Umsetzungs-        dungswärme 412,  413,  414,  415;  Um- 

wärme  mit  Schwefelwasserstoff   505        getzungswärme  415;    Temperaturer- 

^is  510.  niedrigung  durch  Verdampfung  549. 

Metamerie:  physikalische  99.  Methylenchlorid:  Wärmecapacität 
Metamylenr      Verbrennungswärnie        277;   Verbrennungswärme  414;   Bil- 

3Ö9.  dungswärme  414,  415. 

Metaphosphate:     Wärmecapacität  Methylendimethyläthet:     siehe 

264;  von  Losungen  300.  Methvlal  ' 

Metaphosphorsäure:    Neutralisa-  MethvlfoVmiat- VerbrennnnirRwÄrme 

tionswarme  357,  358,  359.  !in  ^ii  1  ^il    ^®^^?^^^p^»?^® 

T«,    ,         ,  .       ..     *  TT    V-  410,  411;  Bildunofswarme  41 1 ;  Siede- 

Metai-abinsaur e:       Verbrennung^-  4  3^    Verdampfung8wäri.e  244. 

warme    417;     Büdungswanne    417;        ^go ;  Wärmecapacität  275 ;   Lösungsl 

Gahrungswarme  418.  wüiina  qa« 

Methan,   Sumpfgas :    Dichte  52,  82 ;        warme  ö4ö. 

Molekül  52;   Zusammendrückbarkeit  Methylhexylketon:  Wärmecapaci- 

45;  Atorabewegungswärme  75;  War-         tat  307;  Siedepunkt  307. 

mecapacität   80,  82,  85;     Siedepunkt  Methylisopropylcarbinol:  siehe 

176;   Bildungswärme    391,   400,   413,         Hexylalkohole. 

461;   Verbrennungswärme   398,   399,  Methylisopropylketon:  Oonstitu- 

400,   403,  461,    542;    Verbrennungs-        ^ion  und  Siedepunkt  170. 

temperatur    540,  541,  542;    Umset-  Methyljodid:     Gasdichte,     Molekül 

Zungswärme  415.  52 ;  Verdampfungswärme,  Siedepunkt 

Methylacetat:  kritische  Temperatur        244;   Verbrennungswärme    412;    Bü- 

195;  Verdampfungswärme,  Siedepunkt        dungswärme  412,  413,  414. 

244;   Wärmecapacität  273;  Verbren-  Methylphosphin:  Gasdichte,  Mole- 
nungswärme 410.  ^^1  ^^' 

Methyläther:    Lösungswärme   345;  Methylpropylcarbinol:  Constitu- 

Verbrennungswärme  410;    Bildungs-        tion  und  Siedepunkt  171. 

wärme  413.  Methylpropylketon:         Constitu- 
Methylal,     Methyleudimethyläther :        tion  und  Siedepunkt  170. 

Wännecapacität  274,  307  ;  Siedepunkt  Methylvalerianat:   Wärmecapaci- 

307;   Lösungswärme   348;    Verbren-        tat  273;  Verbrennungswärme  410. 

nungswärme     411;     Bildungswärme  Milch:       Verbrennungswärme       665; 

*!!•  Wassergehalt  565. 

Methylalkohol:   Dichte  und  speci-  Milchsäure:     NeutraUsationswärme 

fische  Wärme   des  Gases  82 ;    Siede-        364,  380. 

punkt   von  Mischungen   mit  Wasser  Milchzucker:  siehe  Zucker. 
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Mis eingingen:  Destillation  und  Siede- 
punkt 181  bis  187;  Wärmecapaoität 
281  bis  286. 
jKolekül:  Begriff  6;  Molekularbewe- 
gmig  bei   Flüssigkeiten    31    bis   34; 
Gasmolekül  49  bis  59 ;   Molekularbe- 
wegangswärme  der  Gase  58,  71,  74, 
76 ;  Molekolargeschwindigkeit  bei  Ga- 
sen 59  bis   61;    mittlerer  Weg  und 
Anzahl  der  Zusammenstösse  der  Gas- 
moleküle 62 ;  Molekül  fester  und  flüs- 
siger Körper   86;     Molekularwärme 
fester  Verbindungen  98 ;  Molekülver- 
binduDgen  nach  festen  Verhältnissen 
100,  in  Grasform  101,  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen  102  bis  107;  Mo- 
lekültemperatur   108;     Einfluss    des 
tfolekularzustandes  auf  die  Umwand- 
lungswärme 209  bis  214;  Wärmeent- 
wickelung durch  Aenderung  der  Mo- 
lekülzahl 217  bis  221,  durch  ])ioleku- 
laranziehung  221. 
Kolybdän:  Atom  55,94,97;  Wärme- 

capacität  94,  97. 
Kolybdänpenta  Chlorid:  Grasdichte 

Molekül  55. 
Kolybdänsäure:     Wärmecapacität 

260. 
Molybdänsulfid:     Wärmecapacität 

256. 
Molybdate:  Wärmecapacität  265. 
Moment:  19. 

Monochloressigsäure:     Lösungs- 
wärme    343 ;     Neutralisationswärme 
364. 
Monochlorphenol,     Meta-:    Lö-, 
sungswärme     343 ;     Neutralisation» 
wärme  366. 
Mononitro<phenol, 
sungswärme    343 ; 
wärme  366. 
Mononitrophenol, 
sungswärme    343 ; 
wärme  366. 
Musivgold:  Wärmecapacität  256. 
My  ristinsäure:  Verbrennungswärme 
417;  Bildungswärme  417. 


N. 


Nahrungsmittel:  Function  im 
Thierorganismus  562  ff.;  Verbren- 
nungswärme 565. 

Naphthalin:  Dampfspannung  178; 
Destillation  durch  eingeleiteten  Was- 
serdampf 180;  Verdampfung  ohne 
Schmelzung  201 ;  Wärmecapacität  265 ; 
Verbrennungswärme  417;  Bildungs- 
wärme 417. 
Naumann,  Thermochemie. 


Ortho:     Lö- 
Neutralisations- 

Para-:     Lö- 
Neutralisatious- 


Natrium:  Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 96;  Siedepunkt  189;  Ver- 
bindungswärmen 425,  462;  Verbin- 
dungswärme mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Bromgas,  Jodgas  511. 

Natriumacetat:  Dichte  von  Lösun- 
gen 293;  Wärmecapacität  von  Lö- 
sungen 293,  301,  302;  Lösungswärme 
318;    Verhalten  gegen  Salpetersäure 

385,  gegen  Chlorwasserstoffsäur"fe  385, 
gegen  Schwefelsäure  385,  gegen  Wein- 
säure 385,  gegen  Oxalsäure  385,  ge- 
gen andere  Salze  389;  Abkühlung 
beim  Lösen  550. 

Natriumaluminiumfluorid:  Wär- 
mecapacität 258. 

Natriumamalgame:  Bildungs- 

wärme 446. 

Natriumammoniumphosphat: 
Lösungswärme  313. 

Natriumarseniat:  Wärmecapacität 
von  Lösungen  300. 

Natriumbenzoat:  Lösungswärme 
318. 

Natriumborat:  Wärmecapacität  261, 
262 ;  Contractionswärme  und  Lösungs- 
wärme 355. 

Natriumbromat:  Schmelzpunkt  237. 

Natriumbromid:  Schmelzpunkt 236 ; 
Wärmecapacität  257;  Wärmecapaci- 
tät von  Lösungen  297 ;  Lösungswärme 
313,  319,  355, 453;  Verbindungswärme 
mit  Wasser  329;  Contractionswärme 
355;  Bildungswärme  453,  462;  Um- 
wandlungswärme in  Chlorid  522; 
freiwillige  KrystalUsation  übersättig- 
ter Lösungen  561. 

Natriumbutyrat:  Lösungswärn^e 
334;  Verbindungswärme  mit  Wasser 
334. 

Natriumcarbonat:  Schmelzpunkt 
236;  Wärmecapacität  260;  Dichte 
von  Lösungen  292;  Wärmecapacität 
von  Lösungen  292,  300;  Lösungs- 
wärme 313,  320,  325,  326,  355;  Ver- 
bindungswärme mit  Wasser  329,  330; 
Contractionswärme  353,  354,  355 ;  üm- 
setzungswärme  374;  Verhalten  gegen 
Salpetersäure  386,  gegen  Essigsäure 

386,  gegen  Schwefelsäure  386,  gegen 
Weinsäure  386 ;  Einwirkung  auf  salz- 
saures Trimethylamin  389 ;  BildungS'^ 
wärme  446,  484;  Einwirkungswärme 
auf  salzsaures  Trimethylamin  446; 
Abkiji^lung  beim  Lösen  550,  554; 
Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung 
550,  554;  Zusammensetzung  des  so-^ 
genannten  Kryohydrats  552;  Kälte- 
mischung mit  Ammoniumnitrat  560. 

Natriumcarbonat,  saures:  siehe 
Natriumdicarbonat. 

38 
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Natriumchlorat:  Bildungswärme 
443;  Umsetzangswärme  443,  497. 

Natriumchlorid:  Hydrat  106;  Sie- 
depunkte der  Lösungen  188 ;  Schmelz- 
punkt 236 ;  Wärmecapacität  257 ; 
Dichte  von  Lösungen  291 ;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  291,  295,297, 
302,  306;  "Wärmecapacität  der  Lö- 
8ui\gen  mit  Natriumsulfat,  mit  Kalium- 
chlorid 303;  Lösungswärme  313,  319, 
323,  451;  Verhalten  gegen  Chlor- 
wasserstoff   381;     Verhalten    gegen 

.  Essigsäure  385,  gegen  Ammoniak 
387;  Bildungswärme  451,  462;  Ab- 
kühlung beim  Lösen  550,  554;  Ge- 
frierpunkt der  gesättigten  Lösung 
554 ;  Verhalten  des  sogenannten  Kryo- 
hydrats  552,  553. 

Natriumohromat:  Schmelzwärme 
235,  241;  Wärmecapacität  des  ge- 
schmolzenen 279 ;  Wärmecapacität 
von  Lösungen  300;  Lösungswärme 
235,  332;  Verbindungswärme  mit 
Wasser  332. 

Natriumcyanid:  Lösungswärme  333; 
Verbindungswärme  mit  Wasser  334; 
Bildungswärme  441. 

Natriumdiacetat:  Lösungswärme 
334;  Bildungswärme  334. 

Natriumdicarbonat:  Dissociations- 
spannung  149 ;  Lösungswärme  320 ; 
Umwandlungswärme  in  Monocarbo- 
nat  487,  488. 

Natriumdithionat:  Lösungswärme 
313,  483;  Verbindungswärme  mit 
Wasser  329;  Bildungswärme  483. 

Natriumformiat:  Lösungswärme 
318. 

Natriumglycocollat:  Verhalten 
gegen  Wasser  379,  gegen  Chlorwasser- 
stoffsäure 387. 

Natriumhydroxyd:    siehe  Natron. 

Natriumperchlorat:  Lösungs- 
wärme 339;  Bildungswärme  443; 
Umsetzungswärme  443. 

Natriumhypochlorit:  Bildungs- 
wärme 450,  462,  526,  527;  Umset- 
zungswärme 444. 

Natriumhyposulfit:  Wärmecapa- 
cität 263;  Lösungswärme  313;  Ab- 
kühlung beim  Lösen  550. 

Natriumjodid:  Schmelzpunkt  236; 
Wärmecapacität  2  58 ;  Wärmecapacität 
und  Dichte  einer  Lösung  293;  Wär- 
mecapacität von  Lösungen  293,  296, 
297;  Lösungswärme  313,  319,  355, 
455;  Verbindungswärme  mit  Wasser 
329;  Contractionswärme  355;  Bil- 
dungswärme 455, 462 ;  Umwandlungs- 
wärme in  Bromid  522. 

2^atriummetapho8phat:  Schmelz- 


punkt 236;  Wärmecapacität  264,  von 
Lösungen  300. 

Natriumnitrat:  Schmelzpunkt  236, 
241 ;  Schmelzwärme  241 ;  Wärmeca- 
pacität 264,  268;  Dichte  von  Lösun- 
gen 292;  Wärmecapacität  von  Lö- 
sungen 292,  296,  298,  302,  306;  Lö- 
sungswärme 313,  319,  324,  353,  480; 
Verhalten  gegen  Salpetersäure  381; 
Verhalten  gegen  Essigsäure  385;  Bil- 
dungswärme 433,  460,  480,  481;  Ab- 
kühlung beim  Lösen  550,  554 ;  Ge- 
frierpunkt der  gesättigten  Lösung 
554. 

Natriumoxalat:Lösung8wäTme320; 
Verhalten  gegen  Oxalsäure  384,  gegen 
Essigsäure  385,  gegen  Salpetersäure 
386,  gegen  Chlorwasserstoffsäure  385. 

Natriumoxalat,  saures:  Lösunga- 
wärme  320. 

Natriumoxyd:  siehe  Natron. 

Natriumphosphat:  Schmelzwärme, 
Schmelzpunkt  241;  Wärmecapacität 
264,  268,  von  Lösungen  300;  Lö- 
sungswärme 313,  325,  333;  Verbin- 
dungswärme  mit  Wasser  329,  330,  333; 
Abkühlung  beim  Lösen  550 ;  Gefrier- 
punkt der  gesättigten  Lösung  554; 
Kältemischung  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  559,  mit  Ammoniumnitrat 
560. 

Natriumphosphate:  Wärmecapa- 
cität von  Lösungen  300. 

Natriumpikrat:  Lösungswärme 
318,  453. 

Natriumplatinbromid:  Lösungs- 
wärme 317;  Verbindungswärme  mit 
Wasser  329;  Bildungswärme  453. 

Natriumplatinchlorid:  Lösungs- 
wärme 317,  327,  328,  452;  Verbin- 
dungswärme mit  Wasser  329,  330; 
Bildungswäime  452. 

Natriumpyrophosphat:  Wärme- 
capacität 264,  von  Lösungen  300 ;  Lö- 
sungswärme 313,  325;  Verbindungs- 
wärme mit  Wasser  329,  330. 

Natriumsuccinat:  Lösungswärme 
335;  Verbindungswärme  mit  Wasser 
335. 

Natriumsulfat:  Verhalten  des  Glau- 
bersalzes in  Lösungen  107;  Dissocia- 
tion  des  Hydrats  in  Lösungen  163; 
Schmelzpunkt  236;  Wärmecapacität 
262;  Dichte  von  Lösungen  292; 
Wärmecapacität  von  Lösungen  292, 
295,  299,  302;  Wärmecapacität  der 
Lösungen  mit  Natriumchlorid,  mit 
Kaliumchlorid  303;  Lösungswärme 
313,  320,  325,  332,  352,  355,  477; 
Verbindungswärme  mit  Wasser  329, 
330,    332;    Contractionswärme    355; 
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Beschalfönheit  in.  Lösungen  377,378; 
Yerhalten  gegen  Schwefelsäure  884, 
gegen    Essigiäure    885;      Bildungs- 
.  w&rme    462,   477,   481;    Abkühlung 
iMim  Lösen   550;    Gefrierpunkt  der 
gesättigten  Lösung  554;  Zusammen- 
setzung des  sogenannten  Kryohydrats 
552;    Kältemischung   mit  Salzsäure 
557,  mit  Salpetersäure  559 ;  Krystal- 
lisationstemperatur  übersättigter  Lö- 
songen  560. 
Katriumsulfat,  saures:  Lösungs- 

wänne  320. 
Katriumsulfhydrat:         Lösungs- 
wärme 321;  Bildungswärme  458,  462. 
Katriumsu  If  id :  Lösungswärme  321 ; 
Verhalten  gegen  Wasser  360;     Bil- 
dungswärme 429,  430,  458. 
Hatriumsulfide:     Büdungswärme 

429,  430. 
Katriumtartrat:      Lösungswärme 
320;  Verhalten  gegen  Essigsäure  385. 
Katriumtartrat,     saures:      Lö- 
sungswärme 320. 
Katron:  Wärmecapacität  von  Lösun- 
gen 289,  291;   Dichte  derselben  291; 
Lösungswärme    346 ;      Verbindungs- 
wärme mit  Wasser  346 ;   Neutralisa- 
tionswärme 357,  358,  359,  361  bis  367, 
369,    370,    372,    373,    374,    450,    457, 
458,  459,  471,  474,  508;  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  NeutraUsations- 
wärme  375;  Einwirkung  auf  Ammo- 
niumehlorid  387,  auf  salzsaures  Gly- 
coooll  388;    Einwirkungswärme  von 
Chlor  444;  Bildungswärme  449,  462, 
497;     Umsetzungswärme    497,    mit 
Chlor  526,  527. 
Keumann*8che     Begel:     Anwen- 
dung 7.  ' 
Keutralisationswärme:  vonSäu- 
ren  356  bis  367,  376 ;  von  Basen  368 
bis  374,  376,  474,  475;    Einfluss  der 
Temperatur  375. 
Kicke  1:   Wärmecapacität  und  Atom- 
gewicht 97;  Schmelzpunkt  236 ;  Ver- 
bindungswärmen  471. 
Kickelacetat:  Wärmecapacität  von 

Lösungen  301. 

Kickelbromür:  Bilduugswärme  453. 

Kickelchlorid:   Lösungswärme  317. 

Kickel  chlor  ür:       Wärmecapacität 

von  Lösungen  297;    Lösungswärme 

817,451,471;  Verbindungswärme  mit 

Wasser  329;  Bildungswärme  451,  471. 

Kickeldithionat:       Löungswärme 

317,  483;  Bildungswärme  483. 
Nicke Ijodür;  Bildungswärme  455. 
Nickelnitrat:   Wärmecapacität  von 
Lösungen  298;    Lösungswärme    317, 
480;  Bildungswärme  480,  481. 


Nickeloxyd:  Wärmecapacität  258; 
Bildungswärme  449,  471. 

Nickeloxydul:  Neutralisationswärme 
369,  372,  373, 471,  474, 508 ;  Büdungs- 
wärme 449,  471. 

Nickelsulfat:  Wärmecapacität  263; 
Wärmecapacität  von  Lösungen  299; 
Lösungswärme  332,  471,  478;  Bil- 
dungswärme 471,  478,  481. 

Nickelsulfid:  Wärmecapacität  256; 
Bildungswärme  485. 

Nickelsulfür:  Bildungswärme  458. 

Niob:  Atom  56. 

Niobacichlorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 56. 

Niobchlorid:  Gasdichte,  Molekül 56. 

Nitrate:  Dissociation  von  Lösungen 
159;  Wärmecapacität  264;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  298,  302; 
Lösungswärme  319;  Verhaltengegen 
Wasser  878;  Bildungswärme  433, 
460,  481 ;  Zersetzung  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  wässeriger  Lösung  485, 
486,  509. 

Nitroanilin:  Neutralisationswärme 
371. 

NitrobenzoSsäure:  Lösungswärme 
344;  Neutralisationswärme  367. 

Nitrobenzol:  Destillation  durch  ein- 
geleiteten Wasserdampf  180 ;  Schmelz- 
wärme 242;  Büdungswärme  433, 
494. 

Nitroglycerin:  Verbrennungswärme 
419;  ümsetzungswärme  419;  Bü- 
dungswärme 419,  433. 

Nitromannit:  Umsetzun  gswärme 
419;  Büdungswärme  419. 


0. 


Ochsenfleisch:  Verbrennungswärme 
565;  Wassergehalt  565. 

Octan:  Siedepunkt  176. 

Octylwasserstoff,  von Caprylalko- 
hol:  Siedepunkt  176. 

Oelbildendes  Gas:  siehe  Aethylen. 

Oellampe:   Elammentemperatur  547. 

Oenanthol:  Wärmecapacität  307; 
Siedepunkt  307 ;  Verbrennungswärme 
409. 

Oliv  in:  Wärmecapacität  261. 

Orthoameisensäure:  Wärmecapa- 
cität 308 ;  Siedepunkt  308. 

Orthochloranilin:  Neutralisations- 
wärme 371. 

Orthoklas:  Wärmecapacität  261. 

Osmium:  Atom  55,  94,  98;  Wärme- 
capacität 94,  98.    ' 
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Gas- 


Osmiumsäareanhydrid: 
(lichte,  Molekül  55. 

Oxalate:  Wärmecapacität  von  Lösun- 
gen 301 ;  Lösungs'wärme  320. 

Oxalsäure:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  301 ;  Lösungswärme  320 ; 
Verbindungswärme  ■  mit  Wasser  329; 
Neutralisationswärme  357,  358,  359; 
Einwirkung  auf  Natriumacetat  385; 
Verbrennungswärme  404,  417;  Bil- 
dungswärme 417. 

Oxamid:  Bildungswärme  435. 

0  X  y  a  m  m  o  n  i  a  k :  Bildungswärme  432. 

Oxyammoniumchlorid:  Bildungs- 
wärme 435. 

O  xybenzoe  säure,  Meta-:  Verbren- 
nungswärme 417;  Bildungswärme 
417. 

Oxybenzoesäure,  Ortho-,  Sali- 
cylsäure:  Neutralisationswärme  380; 
Verbrennungswärme  417;  Bildungs- 
wärme 417. 

Oxybenzoesäure,  Para-:  Ver- 
brennungswärme 417 ;  Bildungswärme 
417. 

Oxyde:  Wärmecapacität  258;  Zer- 
setzung durch  Chlor  512,  durch 
Brom  512,  durch  Jod  513. 

Ozon:  Umsetzungswärme  218,  497; 
Bildungfiwärme  428;  Bildung  durch 
Elektricität  529;  Umwandlung  in 
Sauerstoff  530. 


P. 


Palladium:  Wärmecapacität  97,  253 ; 
Atomgewicht  97 ;  Schmelzpunkt  235, 
238;  Schmelzwärme  238;  Bildungs- 
wärme von  Verbindungen  452;  Ver- 
halten gegen  Chlorwasserstoff  523. 

Palladiumchlorid:  Lösungswärme 
317. 

Palladiumchloridchlorhydrat: 
Büdungswärme  456. 

Palladiumchlorür-Ammoniak: 
Dissociationsspannung  und  Bildungs- 
wärme 148. 

Palladiumchlor  ürchlorhyd  rat: 
Bildungswärme  456. 

Palladiumjodür:  Bildungswärme 
455. 

Palladiumjodür  -  Ammoniak: 
Dissociationsspannung  und  Büdungs- 
wärme 148. 

Palladiumoxyd:  Bildungswärme 
449. 

Palladiumverbindungen:  Lö- 
sungswärme 317. 


Palmitinsäure,  Aethalsäure : 
punkt  189;  Verbrennungswärr 

Paraffine:  Siedepunkt  176. 

Paraldehyd:  Wärmecapacitä 
Siedepunkt  308. 

Paramylen:  Verbrennungswärr 

Pentan,  normales:  Constitui 
Siedepunkt  169,  176. 

Perchloräthan:  siehe  Chlorli 
Stoff,  anderthalb-. 

Petrolen:  Verdampfungswärm 
Wärmecapacität  275. 

Petroleum:  Flammentemperat 

Pflanzen  Organismus:  Leisl 
desselben  566,  567. 

P  h  e  n  a  t  e :  Verhalten  gegen  Wass 

Phenol,  Carbolsäure:  Schmelz 
242;  Lösungswärme  343,  347; 
tralisationswärme  360,  365 ;  I 
kung  auf  Kaliumcyanid  38i 
Kaliumborat  386 ;  Verbren 
wärme  407,  417;  Büdungswärn 

Phenylessigsäure:  Verbren 
wärme  417;  Bildungswärme  4 

Phosphate:  Wärmecapacität  2( 
Lösungen  300. 

Phosphoniumbromid:  1 
dichte  und  Zersetzung  152. 

Phosphoniumchlorid:  ] 
dichte  und  Zersetzung  152. 

Phosphoniumjodid:  Damp 
und  Zersetzung  152. 

Phosphor:  Gasdichte ,  Molek 
Atom  54,  94,  96;  Wärmeca 
94,  96 ;  Energieinhalt  verschi 
Modificationen  211;  Schmelz 
239;  Wärmecapacität  268;»  ^ 
capacität  von  Lösungen  in  Sc] 
kohlenstoff  304 ;  Lösungswä 
Schwefelkohlenstoff  350 ;  V< 
nungswärme  des  rothen  421,  d 
ben  422;  Verbindungs wärme 
461 ;  Umwandlungswärme  des  ^ 
in  rothen  486. 

Phosphorbromid:  Dissociatii 
Umsetzungswärme  516 ;  Bi] 
wärme  517. 

Phosphorbromür:  Büdunga 
516;  Verhalten  gegen  Sauerste 
Umwandlungswärme  in  Chlor 

Phosphorchlorid:  Dissociat 
Gases  124 ;  Zersetzungswärn 
Lösungswärme  316;  Büdungg 
516 ;  Verhalten  gegen  Sauerste 
Phosphorchlorür:  Gasdichte 
Molekül  54;  specifische  Wärr 
Gases  82,  85;  Verdampfungs^ 
Siedepunkt  244,  246;  Lösungs 
316;  Bildungswärme  433,  516. 
Phosphordijodid:  Bildung 
Bildungswärme  517. 
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OL: 


359,    362; 

LöSUDgS- 


'PhoBphorige  Säure:  Schmelzwärme, 
Schmelzpunkt   241;    Neutralisations- 
wärme  357,  358,  359;  Bildungswärme 
449,  461;  Lösungswäi^me  461. 
Phosphorigsäure-Anhydrid:  Bil- 

dongswärme  516. 
Phosphorjodür:    Verhalten    gegen 
Sauerstoff  514,   516;  Bildungswärme 
516,    517;    Umwandlungswärme   in 
Bromür  522. 
Phosphoroxyhromid:      Bildungs- 
wärme 517. 
Phosphoroxy Chlorid:    Gasdichte, 
Molekül    54;     Bildungswärme    516; 
fifldong  516 ;  Verhalten  gegen  Sauer- 
stoff 516. 
Pliosphorsäure-Anhydrid:    Bil- 

dongswärme  516;  Bildung  516. 
Phosphor  säure,  Meta-:  Neutrali- 
sationswärme 357,  358,  359. 
Phosphorsäure,  Ortho-:  Schmelz- 
wärme, Schmelzpunkt  241;  Neutrali- 
sationswärme 357 ,  358 , 
Bildungswärme  449 ,  461 
wärme  461. 
Phosphorsäure,  Pyro-:  Neutrali- 
sationswärme 357,  358,  359. 

Phosphorsulfid,  P2S5:  Gasdichte, 
Molekül  54. 

Phosphor trijodid:  Lösungswärme 
in  Schwefelkohlenstoff  350. 

Phosphorwasserstoff:  Gasdichte, 
Molekül  54;  Bildungswärme  433,  der 
Brom-,  Jod-  und  Clüorhydrate  434. 

Phosphorwasserstoff,  P2H:  Bil- 
dongswärme  433. 

Phtal  säure:  Verhrennungs  wärme 
417;  Bildungswärme  417. 

Phtalsäurephenon:  Siedepunkt 
190. 

P  i  c  o  1  i  n :  Verbrennungswärme  416; 
Bildungswärme  416. 

Pikrate:  Lösungswärme  318;  Ver- 
halten gegen  Wasser  379. 

Pikrinsäure:  Lösungswärme  318; 
Neutralisationswärme  366;  Verbren- 
nongswärme  419. 

Pin^kon:  Verbrennungswärme  406. 

Pivalinsäure:  siehe  Trimethylessi g- 
säure. 

Platin:  "Wärmecapacität  98,  254; 
Atomgewicht  98;  Schmelzpunkt  235, 
238;  Schmelzwärme  238;  Bildungs- 
wärme von  Verbindungen  452 ,  453 ; 
Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff  523 ; 
Schmelzung  durch  verschiedene  Heiz- 
stoffe 543,  544,  545,  546. 

Platinbromid:  Umwandlungswärme 
in  Chlorid  522. 

Platinbromidbromhydrat:  Bil- 
dungswärme 456. 


Platinbromür:  Umwandlungswärme 
in  Chlorür  522. 

Platinbromürbromhydrat:  Bil- 
dungswärme 456. 

Platinchloridchlorhydrat:  Bil- 
dungswärme 456. 

Platinchlorürchlorhydrat:  Bil- 
dungswärme %56. 

Platinverbindungen:  Lösungs- 
wärme 317. 

Platodiaminchlorid:  Lösungswärme 
312. 

Platodiani'inhydrat:  Neutralisa- 
tionswärme 371,  474. 

Polymerie:  physikalische  99. 

Propan:  Siedepunkt  176;  Verbren- 
nungswärme 400 ;  Bildungswärme  400. 

Propionsäure:  Siedepunkt  173;  Neu- 
tralisationswärme 363. 

Propionylchlorid:  Wärmecapaci- 
tät 307 ;  Siedepunkt  307. 

Propylacetat:  Siedepunkt  174,  175, 
308;  Wärmecapacität  308. 

Propylaldehyd,  Iso-:  siehe  Aceton. 

Propylaldehyd,  Ortho-:  Wärme- 
capacität  307,  308;  Siedepunkt  307, 
308;  Verbrennungswärme  408;  BU- 
dungswärme  408. 

Propylalkohol,  normaler:  Siede- 
punkt 173,  306 ;  Wärmecapacität  306 ; 
Lösungswärme  347 ;  Verbrennüngs- 
wärme  405;  Oxydationswärme  zu 
Orthopropylaldehyd  408. 

Propylalkohol,  secundärer, 

Iso-:  Lösungswärme   347;   Verbren- 
nungswärme 405. 

Propylbenzoat:-Siedepunkt  175. 

Propylbromid:  normales:  Siede- 
punkt 173;  Wärmecapacität  308; 
Siedepunkt  308. 

Propylbromid,  Iso-:  Wärmecapa- 
cität 308;  Siedepunkt  308. 

Propylbutyrat:  Siedepunkt  174, 
175. 

Propylchlorid:      Siedepunkt     173 
Wärmecapacität  309 ;  Siedepunkt  309 

Propylen:   Verbrennuugswärme  400 
Bildungswärme  400. 

Propylenglycol,  Iso-:  Verbren- 
nungswärme 406;  Siedepunkt  406. 

Propylenglycol,  normaler:  Ver- 
brennungswärme 406 ;  Siedepunkt 
406. 

Propyljodid:  Siedepunkt  173,  307; 
Wärmecapacität  307. 

Propylpropionat:  Siedepunkt  174, 
175. 

Pyridin:  Verbrennungswärme  416; 
Bildungswärme  416. 

Pyrophosphate:  Wärmecapacität 
264,   von  Lösungen  300. 
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Pyrophosphorsäure:     Neutralisa- 

tionswärme  357,  358,  359. 
P  y  r  r  o  1 :      Verbrennungswärme    409 ; 

Bildungswärme  409. 


Q. 


Quarz:  Wärmecapacität  260. 

Quecksilber:  Gasdichte  53,  121; 
MolekiU  53;  Atom  53,  94,  98;  Mole- 
kül 57,  59;  specifische  Wärme  des 
Gases  58 ;  Wärmecapacität  des  festen 
94,  98,  268;  Ausdehnung  des  Gases 
152;  Dampfspannungen  191;  Schmelz- 
wärme 238;  Wärmecapacität  268, 
273 ;  Verbrennungswärme  422 ;  Ver- 
bindungswärmen 425,  464,  mit  Sauer- 
stoff, Chlor,  Bromgas,  Jodgas  511; 
Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff  523. 

Quecksilberbromid:  Gasdichte, 
Molekül  53;  Schmelzpunkt  236;  Bü- 
dungswärme  453,  464,  476;  Umwand- 
limgswärme  in  Chlorid  522. 

Quecksilberbromidbromhydrat: 
Bildun^wärme  456. 

Quecksilberbromür:  Gasdichte, 
Molekül  53  ;  Bildungswärme  452,  464, 
476,  523;  Umwandlungswärme  in 
Chlorür  522. 

Quecksilbercalorimeter:  226. 

Quecksilberchlorid:  Gasdichte, 
Molekül  53;  Schmelzpunkt  236; 
Wärmecapacität  257 ;  Lösungswärme 
315,  319,  451,  464;  Bildungswärme 
451,  464,  476,  499 ;  Umsetzungswärme 
mit  Schwefelwasserstoff  505,  506. 

Qu  eck  Silber  chloridchlor  hydrat: 
Bildungswärme  456. 

Quecksilberchlorür:  Gasdichte, 
Molekül  53;  Wärmecapacität  257; 
Bildungswärme  451,  464,  476,  523. 

Quecksilbercyanid:  Lösungswärme 
319,  322;  Bildungswärme  441 ,  499, 
500,  501;  Umwandlungswärme  500, 
501. 

Quecksilberdiäthyl:  Gasdichte, 
Molekül  53. 

Quecksilberdimethyl:  Gasdichte, 
Molekül  53. 

Quecksilberjodid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 53;  Siedepunkt  189;  Schmelz- 
punkt 236;  Wärmecapacität  258; 
Bildungswärme  455,  464,  476;  Um- 
wandlungswärme in  Bromid  522. 

Quecksilberjodidjodhydrat:  Bil- 
dungswärme 456. 

Quecksilberjodür:  Wärmecapacität 
258;  BUdungswärme455, 464,  476,  523. 


, 


Quecksilberkaliumbromid:  Bil« 
dungswärme  484 ;  Lösungswärme  484. 

Quecksilberkaliumchlorid:  JBi]. 
dungswärme  484,  485;  liösungswaroie 
484. 

Quecksilberkaliumjodid:  Bil- 
dungswärme  484 ;  Lösungswärme  484. 

Quecksilberoxycyanide:  Lö- 
sungswärme in  verdünnter  Salzsäure 
438;  Bildungswärme  438. 

Q  u  e  c  k  8  i  1  b  e  r  o  xy  d :  Dissociation  140 ; 
Wärmecapacität  258;  NeutralisatioDs- 
wärme  369,  372,  373,  464,  474,  476; 
Bildungswärme  464;  Verhsdten  gegen 
Jod  514. 

Quecksilberoxydnitrat:  Um- 
setzungswärme  476;  Bildungswärme 
481. 

Quecksilberoxydul:  Bildungs- 
wärme 449,  464;  Neutralisations- 
wärme 464,  474,  476. 

Quecksilberoxydulnitrat:  Bil-  ■ 
dungswärme. 464,  481;  Umsetzungs-  . 
wärme  476.  \ 

Quecksilbersulfid:  Wärmecapad-  | 
tat  256;  Bildungswärme  458,  485.       I 


ß. 


Reibung:  der  Gase  69. 
Resorcin:  Lösungswärme  344;  Neu- 
tralisationswärme 366. 
Rhodium:       Wärmecapacität     und 

Atomgewicht  97. 
Rohrzucker:  siehe  Zucker. 
Rubidiumbromid;     Schmelzpunkt 

236. 
Rubidiumcarbonat:  Schmelzpunkt 

237;  Wärmecapacität  260. 
Rubidiumchlorid:  Wärmecapacität 

257. 
Rüben:      Verbrennungswärme     565 ; 

Wassergehalt  565. 
Ruthenium:     Wärmecapacität    und 

Atomgewicht  97. 
Rutil:  Wärmecapacität  260.     -   *' 


S. 


Säuren :  Dissociation  beim  Verdampfen 
wässeriger  137;  Siedepunkt  der  Fett- 
säuren 173;  Einfluss  überschüssiger 
auf  die  Dissociation  von  Salzen  161; 
Lösungswärmen  und  Verdünnungs- 
wärmen  337  bis   345;    Basicität  356 
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) ;  Neutralisationswärme  356 
;    374  bis  376;  474,  475;  Ein- 

g  auf  Salze  381  bis  387 ;  Ver- 
der  Salze  der  Fettsäuren  ge- 

isser  380,  gegen  überschüssige 

ier  Säure  381;  Verbrennungs- 
der  Fettsäuren  404. 

a  t  e :  Verhalten  gegen  Wasser 

säure:  Neutralisatiouswärme 
''erbrennungswärme  417;  Bil- 
^ärme  417. 

k:  siehe  Ammoniumchlorid, 
srsäure:  Schmelzpunkt  237; 
ipfungswärme  249 ;  Dichte  von 
en  290;  Wärmecapacität  von 
en  290,  298;  Lösungswärme 
42  ,  460 ;  Verdünnungswärme 
2;  Neutralisationswärme  357, 
59,  360,  369,  372,  424,  464, 
67,  468,  469,  470,  474;  Ein- 
g  auf  Natriumacetat  385,  auf 
ncarbonat  386 ,  auf  Natrium- 
386;  Wärmeentwicklungen  bei 
ionen  durch  Salpetersäure  423 ; 
yswärme432,  460;  Einwirkung 
talle  482,  483. 

»rsäureanhydrid:       Ver- 
ngswärme      249 ;       Bildungs- 
432. 

ige  Säure:  Neutralisations- 
361;     Bildungswärme     432, 

Uedepunkt  von  Lösungen  187, 
ihmelzpunkt  236,  237 ;  Wärme- 
ät  von  Lösungen  291  bis  302, 
sungen  gemischter  Salze  303 ; 
entwicklung  bei  Aufnahme 
üratwassers  324,  325,  328  bis 
Idungswärme  gelöster  356  bis 
Bster  376;  Zustand  krystaU- 
laltiger  Salze  in  Lösungen 
78;  Verhalten  gegen  Wasser 
381 ,  gegen  Säureüberschuss 
I  384,  gegen  Säuren  384  bis 
egen  Basen  387 ,  388 ,  gegen 
88  ,  389  ;  untere  Grenztempe- 
ron Salzlösungen  551 ;  Kälte- 
agen  krystallwasserhaltiger 
lit  einer  Säure  557,  559,  mit 
iuderen  Salze  559. 
r:  Wärmecapacität  259. 
;  o  f  f :  Zusammendrückbarkeit 
?dichte,  Molekül  50,  52 ;  Atom 
[olekulargeschwindigkeit  61 ; 
;r  Weg  und  Zusammenstösse 
leküle  62;  Diffusion  63,  64; 
Bsch  windigkeit  67 ;  Beibung 
►mbewegungs wärme  75;  Wär- 
cität  80,  82,  310;  Dichte  82, 
D ;  Ausdehnung  162 ;  Verflüssi- 


gung 196;  Verbindungswärme  mit 
Metallen  422,  424,  425;  BUdungs- 
wärme  von  Verbindungen  448,  449; 
zersetzende  Wirkung  auf  Chloride 
512,  auf  Bromide  512,  auf  Jodide 
513;  Substitutionswärme  für  Chlor 
521;  Umwandlung  in  Ozon  529,  530. 

Schall:  Geschwindigkeit  in  verschie- 
denen Gasen  67. 

Scheelit:  Wärmecapacität  262. 

Schiessbaum  wolle:  Verbrennungs- 
wäi*me419;  Umsetzungswärme  419; 
Bildungswärme  419. 

Schinken:  Verbrennungswärme  565; 
Wassergehalt  565. 

Schmelzpunkte:  235  bis  241. 

Schmelzwärme:  Bestimmung  211, 
233  bis  235 ;  verschiedener  Substanzen 
233  bis  242. 

Schnee:  Kältemischungen  mit  Schnee 
553  bis  558. 

Schwefel:  Gasdichte  52,  89,  121, 
158;  Molekül  52;  Atom  52,  94,  96; 
Wärmecapacität  74,  96,  268;  Aus- 
dehnung des  Gases  152;  Siedepunkt 
189 ;  Energieinhalt  verschiedener 
Modificationen  210 ;  Schmelzwärme 
239;  Wärmecapacität  von  Lösungen 
in  Schwelfelkohlenstoff  304;  Lösungs- 
wärme in  Schwefelkohlenstoff  350 
Verbrennungswärme  420,  421,  422 
Verbindungswärme  mitMetaUen425, 
Verbindungswärmen  457 ,  458 ;  Um- 
wandlungswärme isomerer  Modifica- 
tionen 486. 

Schwefeläthyl:  siehe  Aethylsulfid. 

Schwefelammonium:  siehe  Am- 
moniumsulfid. 

Schwefelbromür:  Bildungswärme 
428. 

Schwefelchlorür:  Bildungswärme 
•428. 

Schwefeljodür:  Bildungswärme 428. 

Schwefelkies:  Wärmecapacität 256. 

Schwefelkohlenstoff:  Diffusion 
des.  Gases  64;  Verdampfungsge- 
schwindigkeit in  verschiedene  Gase 
67;  specifische  Wärme  des  Gases  78; 
Dichte  und  specifische  Wärme  des 
Gases  82,  85;  Destillation  von  Ge- 
mengen mit  Wasser  181,  von  Mi- 
schungen mit  Alkohol  182,  mit  Ben- 
zol 183  bis  185;  kritische  Temperatur 
194, 195;  Verdampfungswärme,  Siede- 
punkt 244,  247 ;  Wärmecapacität  275, 
276;  Wärmecapacität  280,  von  Mi- 
schungen 279,  280  bis  283 ;  Mischuiigs- 
wärme  mit  Aethylalkohol  349,  mit 
Chloroform  349,  mit  Aether  349; 
Wärmecapacität  der  Mischungen  mit 
Alkohol   349,    mit   Chloroform    349, 
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mit  Aether  349 ;  Volum  der  Mischun- 
gen mit  Alkohol  349,  mit  Öhloro- 
form  349,  mit  Aether  349;  Verbren- 
nungswärme 420,  421;  Bildungs- 
wärme 421;  Temperaturemiedrigung 
durch  Verdampfung  549;  Entzün- 
dungstemperatur des  Dampfes  562. 

8  c  h  w  e  f  e  1  m  e  t  a  1 1  e :  Wärmecapacität 
255,  256. 

Schwefelsäure:  Dissociation  des 
Clases  124;  Zersetzungswärme  218; 
Lösungswärme  des  Dihydrats  211, 
234,  341,  342,  des  Monohydrats  320, 
341, 342, 457,  des  Hydrats  S  Og,  Va  Hg  0 
342 ,  des  Anhydrids  320 ,  457 ;  Ver- 
dünnungswärme 341;  Schmelzwärme 
des  Dihydrats  211,  234,  240;  Wärme- 
capacität 273,  dreier  Hydrate  278, 
von  Lösungen  290,  299;  Dichte  von 
Lösungen  290;  Neutralisationswärme 
357,  358,  359,  361,  369,  370,  371, 
373,  424,  457,  459,  465,  466,  467, 
468,  469,  470,  471,  472,  474,  475; 
Einfluss  der  Temi)eratur  auf  die 
Neutralisations wärme  375 ;  Einwir- 
kung auf  Natriumacetat  385,  auf 
Natriumcarbonat  386,  auf  Kalium- 
succinat  387 ;  Umsetzungswärme  423 ; 
Bildungswärme  428,  457,  524;  Ver- 
bindungswärme des  Monohydrats 
mit  Wasser  zu  Dihydrat  479;  Ein- 
wirkung auf  Blei  481,  482;  Abküh- 
lung der  Kältemischung  des  Dihy- 
drats mit  Schnee  554,  555,  des  Mono- 
hydrats mit  Schnee  556. 

Schwefelsäureanhydrid,  Schwe- 
feltrioxyd:  Gasdichte,  Molekül  52; 
Verdampfungswärme  249 ;  Lösungs- 
wärme 320,  342,  457;  Bildungswärme 
421,  428,  457,  523,  525;  Bildung  524; 
Zersetzung  525. 

Schwefelwasserstoff:  Gasdichte 
52,  82;  MolekiU52;  Diffusion  63,  64; 
Atombewegungswärme  75;  specifische 
Wärme  82,  85 ;  Neutralisationswärme 
357,  358,  359,  360,  370,  373,  458, 
459,  476,  505,  506,  508,  509;  Lösungs- 
wärme 345,  458;  Einwirkung  auf 
Kaliumdicarbonat  387 ;  Bildungs- 
wärme 458,  520;  Einwirkung  auf 
gelöste  Nitrate  485,  486;  Umsetzungs- 
wärme mit  Jod  502,  503,  mit  Brom 
504;  Umsetzungswärme  mit  Metall- 
lösungen 505  bis  510;  Einwirkung 
auf  Antimonchlorid  507 ;  Zersetzung 
durch  Metalle  510;  Verhalten  gegen 
Chlor  520,  gegen  Brom  520,  gegen 
Jod  520,  gegen  Sauerstoff  520. 

Schwefel  Wasser  Stoff- Schwefel- 
ammonium: siehe  Ammoniumsulf- 
hydrat. 


Schweflige  Säure,  Schw 
säureanhydrid,  Seh-' 
dioxyd:  Zusammendrückbar] 
Ausdehnung  48 ;  Dichte  52,  82 
kül  52 ;  Difiüsion  63 ;  Wärmecg 
80,  82;  kritische  Temperati 
195 ;  Verdampfungswärme  24 
sungswärme  der  condensirte 
457;  der  gasförmigen  344,  34 
Neutralisationswärme  357,  35 
457 ;  Oxydationswärme  421 , 
Umwandlungswärme  in  Sc! 
säure  428 ;  Lösungswärme  45' 
dungswärme  457;  Temperatu 
drigung  durch  Verdampfung  i 

Schwere:  17,  18. 

Schwerspath:  Wärmecapacit; 

Seignettesalz:  siehe  Kai 
triumtartrat. 

Selen:  Gasdichte  52,  89,  Molels 
Atom  52,  94,  97;  Wärmeca 
94,  97;  Siedepunkt  189;  i 
dungswärmen  459 ;  Umwanc 
wärme  des  glasigen  in  meta] 
486. 

Selenige  Säure,   Selenigs 
anhydrid,    Selendioxyd 
dichte,   Molekül  52;  Neutralis 
wärme  357,  358,  359,  459;  Bil 
wärme  459;  Lösungswärme  45 

Selensäure:  Neutralisations 
357,  358,  359,  459;  Büdungs 
459. 

Senf  öl:  Wärmecapacität  273. 

Sieden:  167;  Beziehung  des 
punkts  zur  Constitution  168  b 
Siedepunkt  nicht  mischbarer  I 
keiten  179,  von  Müssigkeitsmi 
gen  181  bis  187,  von  Salzlö 
187,  188;  hohe  Siedepunkte  18 
niedrige  Siedepunkte  190;  Sied 
des  Wassers  bei  verschiedenem 
193;  absolute  Siedetemperati 
bis  201. 

Silber:  Wärmecapacität  und 
gewicht  97;  Schmelzpunkt  23; 
Schmelzwärme  238 ;  Verbren 
wärme  422,  424 ;  VerbinduDgs\^ 
425,  470;  Einwirkung  auf  Scj 
Wasserstoff  510;  Verbindungs 
mit  Sauerstoff,  Chlor,  Bromga 
gas  511;  Verhalten  gegen 
Wasserstoff  523. 

Silberacetat:  Lösungswärme 

Silberbromid:  Schmelzpunk 
Wärmecapacität  257 ;  Bildung« 
453  ,  470  ,  476  ,  477  ,  523  ;  Un 
lungswärme  in  Chlorid  522. 

Silbercarbonat:  Bildungs 
484. 

Silberchlorid:    Schmelzpunis 
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3capacität  257 ;  Bildongswärme 
70,  476,  477,  496,  523;  üm- 
^wärme  496 ;  Umsetztmgs- 
>   mit  Schwefelwasserstoff  505, 

shlorid-Ammoniak:    Dis- 

onspanntmgen    147,    148;   Bil- 

¥ärme  436. 

Cyanid:   Bildungs wärme  441. 

lithionat:      Lösuogswärme 

83;  Büdongswärme  483. 

Jodid:       Schmelzpunkt     236 ; 

ecapacität  258 ;  Bildungswärme 

70,  476,  477,  496,    523;    Um- 

imgswärme  496 ;  Umwandlungs- 

)  in  Bromid  522. 

Jodid- Jodhydrat:  Bildungs- 

)  436. 

nitrat:        Umsetzungswärme 

aliumjodid  229;   Schmelzpunkt 

Wärmecapacität  264;   Wärme- 

tät    von    Lösungen    298;    Lö- 

rärme  314,  319,  470,  480;  üm- 

gswärme  374,   423,   476;    Bil- 

^ärme  433,  460,  470,  480,  481. 

3  X  y  d :      Neutralisationswärme 

^eutralisationswärme  361,  369, 

J73,   374,   424,  470,  474,  476, 

)06;    Bildungswärme  449,  470; 

Lten  gegen  Jod  514. 

phosphat:     Wärmecapacität 

Ichmelzpunkt  236. 

3  u  1  f  a  t :    Lösungswärme    314, 

t77;   Bildungswärme  470,    477, 

81. 

3  u  1  f  i  d :    Wärmecapacität  255  ; 

igswärme  458,  485. 

:e:  Wärmecapacität  261. 

im:  Atom  53,  94,  96;  Wärme- 

tät94,  96,  267;  Umwandlungs- 

j    des   amorphen    in    krystaUi- 

486. 

imäthyl:    Gasdichte,  Molekül 

i  m  b  r  o  m  i  d :  Bildungswärme 
Verhalten  gegen  Sauerstoff  519 ; 
mdlungswärme  in  Chlorid  522. 
im  Chlorid:  Gasdichte  52,  82; 
ül  52 ;  specifische  Wärme  des 
82,  85;  kritische  Temperatur 
Verdampfungswärme  248;  Lö- 
ÄTärme  317 ;  Bildungswärme 
Verhalten  gegen  Sauerstoff  519. 
imfluorid:  Gasdichte,  Mole- 
J;  Umsetzungswärme  447, 
imjodid:  Gasdichte,  Molekül 
'erhalten  gegen  Sauerstoff  514, 
Bildungs  wärme  519;  Umwand- 
värme  in  Bromid  522. 
1  m  s  ulf  id :  Bildungs  wärme  429 ; 
tzungswärme  429. 


Silicium^wasserstoff:  kritische 
Temperatur  194;  Verflüssigung  196; 
Verbrennungswärme  422;  Büdongs- 
wärme 422. 

Sonne:  Relative  Temx>eratur  des 
Sonnenlichts  547;  Wärmequellen  der 
Sonne  569. 

Speiskobalt:  Wärmecapacität  255. 

Spinell:  Wärmecapacität  259. 

Stärke:  Verbrennungswärme  416, 
565;  Bildungswärme  416;  Um- 
setzungswärme 417 ;  Gährungswärme 
418. 

Stanndiäthyldibromid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Stanndiäthyldiohlorid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Stanndiäthyldimethyl:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Stannteträthyl:  Gasdichte,  Mole- 
kül 55. 

Stanntriäthylchlorid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Stanntriäthylbromid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Stanntrimethyljodid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Stearinlicht:  Flammentemperatur 
547. 

Stearinsäure:  Siedepunkt  189;  Ver- 
brennungswärme 404,  417;  Bildungs- 
wärme 417. 

Steinsalz:  Wärmecapacität  257. 

Stickoxyd:  Gasdichte  54,  82,  310; 
Molekül  54 ;  Atombewegungswärme 
75;  specifische  Wärme  82,  310;  Ver- 
flüssigung 196;  Verbrennungswärme 
des  Cyans  im  Stickoxyd  397;  Bil- 
dungswärme 397,  432,  460,  491;  Bil- 
dung und  Zersetzung  durch  Elek- 
tricität  530. 

Stickoxydul:  Gasdichte  54,  82; 
Molekül  54;  Diffusion  63;  Schallge- 
schwindigkeit 67 ;  Reibung  69 ; 
Wärmeleitung  70 ;  specifische  Wärme 
77,  82;  Verhältniss  der  beiden  speci- 
fischen  Wärmen  79;  Verbrenmings- 
wärme  der  Kohle  im  Stickoxydulgas 
394;  Bildungswärme  395,  403,  432, 
460;  Zersetzungswärme  395;  Zer- 
setzung durch  Elektricität  530;  Tem- 
peraturerniedrigung durch  Ver- 
dampfung 549. 

Stickstoff:  Zusammendrückbarkeit 
44,  45;  Gasdichte  54,  82,  121,  310; 
Molekül  54;  Atom  54;  Molekular- 
geschwindigkeit 61 ;  Diffusion  63,  64; 
Reibung  69;  Atombewegungswäi*me 
75;  Wärmecapacität  80,  82,  310; 
Ausdehnung  152 ;  Verbindungs wär- 
men 459,  460. 
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Stickstoffsulfid:  Bildnng^Bwärme 
420. 

Strahlkies:  Wärmecapacität  256. 

Strontian:  Lösungswärme 346 ;  Neu- 
tralisationswärme 362,  369^  374,  472, 
,     474;  Bildungswärme  449,  472. 

Strontianit:  Wärmecapacität  261. 

Strontium:  Yerbrennungswärme  422; 
Yerbindungswärmen  472;  Verbin- 
dangswärme  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Bromgas,  Jodgas  511. 

Strontiumacetat:  Wärmecapacität 
von  Losungen  301;  Lösungswärme 
318. 

Strontiumbromid:  Schmelzpunkt 
236;  Lösungswärme  314,  328,  355, 
453,  472,  473;  Yerbindungswärme 
mit  Wasser  329,  330;  Contractions- 
wärme355;  Bildungswärme  453,  472. 

Strontiumcarbonat:  Wärmecapa- 
cität 261 ;  Bildungswärme  484 ;  Um- 
wandlungswärme des  amorphen  in 
krystallisirtes  486. 

Strontiumchlorid:  Schmelzpunkt 
236;  Wärmecapacität  257;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  297,  302; 
Lösungswärme  314,  319,  328,  355, 
451,  472;  Yerbindungswärme  mit 
Wasser  329,  330 ;  Contractionswärme 
355;  Umsetzungswärme  374;  Bil- 
dungswärme 451,  472. 

Strontiumdithionat:  Bildungs- 
wärme 483;  Lösungswärme  483. 

Strontiumformiat:  Lösungswärme 
318. 

Strontium  Jodid:  Bildungswärme 
455,  472. 

Strontiumnitrat:  Wärmecapacität 
265;  Wärmecapacität  von  Lösungen 
298,  302;  Lösungswärme  314,  319, 
355,  473,  480;  Yerbindungswärme 
mit  Wasser  329;  Contractionswärme 
355;  Bildungswärme  433,  460,  472, 
480,  481.      . 

Strontiumsulfat:  Wärmecapacität 
263;  Bildungswärme  472,  477,  481. 

Strontiumsulfhydrat:  Bildungs- 
wärme 458. 

Strontiumsulfid:  Lösungswärme 
322,  in  Salzsäure  322;  Bildungs- 
wärme 429,  458. 

Strontiumthiosulfat:  Lösungs- 
wärme 314. 

Sulfate:  Wärmecapacität 262 ;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  299,  302; 
Lösungs wärme  320,  477;  Yerhalten 
gegen  Wasser  378;  Bildungswärme 
477,  478,  481. 

Sulfhydrate:  Dissociation  von  Lö- 
sungen 159. 

Sulfide:   Dissociation  bei  Gegenwart 


von  Wasser  164,  279,  360;   M 
capacität  255;    Lösungswärmt 
Bildungswärme  429  bis  431,  4 
Sumpfgas:  siehe  Methan. 


T. 


Talg,  Ochsen-:  Yerbrennungsl 
565. 

Tantal:  Atom  56. 

Tantalchlorid:  Gasdichte,  M 
56. 

Tartrate:  Lösungswärme  320; 
halten  gegen  Wasser  380. 

Tellur:  Gasdichte,  Molekül  52; 
52,    98;    Wärmecapacität   98; 
dehnung    des  Gases    152;    Sei 
punkt  237. 

Tellurdibromid:  Schmelzpunl 

Tellurdichlorid:    Siedepunkt 
Schmelzpunkt  237. 

Tellurige    Säure:    Bildungsi 
459. 

Tellursäure:  Bildungswärme 

Tellurtetrabromid:       Siede 
189;  Schmelzpunkt  237. 

Tellurtetrachlorid:      Siede 
189;  Schmelzpunkt  237. 

Temperatur:  der  Gase  40,  45 
soluter  Nullpunkt  48;  Einflut 
die  specifische  Wärme  der  Gs 
bis  80;  Temperatur  fester  un- 
siger  Körper  93;  Einfluss  ai 
Umwandlungswärme  212 ;  E 
auf  die  Lösungswärmen  350  bi 
Einfluss  auf  die  Neutralisationsi 
375 ;  Temperaturänderungen 
chemische  Yorgänge  536  bis 
Temperaturminimum  von  Ks 
schungen  549  bis  558. 

T  e  r  e  b  e  n :  Yerbrennungswärme 

Terpentinöl:    Diffusion   des 
64;    Dichte   und   specifische   'S 
des  Gases  82 ;  Destillation  dur( 
geleiteten    Wasserdampf    180 ; 
dampfuugswärme    245 ,     246 , 
Wärmecapacität  274,  275,  277 
brennungswärme  399. 

Teträthylammoniumjodid 
Setzung  153. 

Teträthylammoniumozyd 
tralisationswärme  369,  474. 

Teträthylsilicat:      siehe    i 
Silicat. 

Tetramethyl  am  moniumhy 
Neutralisations wärme  371. 

Tetramethylmethan:  Consti 
169;  Siedepunkt  169,  177. 
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Tetraphenylmethan:  Siedepunkt 
190. 

Tetrathionsäure:  Bildun^wärme 
458. 

Thallium:  Atom 53,  94,  98;  Wärme- 
capadtät  94, 98 ;  Yerbrennungswärme 
422;  Yerbindungswärmen  468. 

Thalliumbromid:  Schmelzpunkt 
236;  Bildungswärme  453,  468,  476. 

Thalliumbromür:  Bildungswärme 
453,  468. 

Thalliumchlorid:  Gasdichte,  Mole- 
kül 53;  Schmelzpunkt  236;  Lösungs- 
wänne314;  Bildungswärme  468,  476. 

Thalliumchlorür :  Siedepunkt  189; 
Bildungswärme  452 ,  468 ;  Lösungs- 
wärme 452,  469;  Umsetzungswärme 
mit  Schwefelwasserstoff  505,  506. 

Thalliumjodid:  Schmelzpunkt  236; 
Bildungswärme  468,  476. 

Thalliumjodür:  Siedepunkt  189; 
Bildungswärme  455,  468. 

3?halliumnitrat:  Lösungswärme 
314,   469,   480;  Bildungswärme  460, 

468,  480,    481;    Umsetzimgswärme 
476,  477. 

Tkalliumoxyd:  Bildungswärme 449, 
468;  Neutralisationswärme  369,  468, 
469. 

Thalliumoxydul:  Bildungswärme 
449,  468;    NeutraUsationswärme  468, 

469,  474,    476,    505,    506;  Lösungs- 
wärme 469. 

Thalliumsulfat:  Schmelzpunkt 236; 
Lösungswärme  314,  469,  477;  Bil- 
dungswärme 468,  477,  481. 

Thalliumsulfür:  Bildungswärme 
458,  485. 

Thalliumvanadate:  Schmelzpunkt 
236. 

Thermochemie:  Begriff  1. 

Thermometer:  223. 

Thierorganismus:  Leistungen  des- 
selben 562  bis  568. 

^honerde:  Wärmecapacität  259 ; 
Keutralisationswärme  369,  475;  Bil- 
dungswärme 449,  514. 

I^itan:  Atom  55. 

^itan Chlorid:  Oasdichte  55,  82; 
Molekül  55;  specifische  Wärme  des 
Gases  82,  85;  Lösungswärme  317. 

t^itanjodid:  Verhalten  gegen  Sauer- 
stoff 514. 

Citansäure:  Wärmecapacität  260. 

toluidin:  Verbrennungswärme  416; 
Bildungswärme  416. 

roluidin,  Ortho-:  Wärmecapacität 
307;  Siedepunkt  307. 

Toluidin,  Para-:  Schmelzwärme 
242;  Neutralisationswärme  371. 

Toluol:    Destillation  durch   eingelei- 


teten Wadserdampf  180;  Wärmecapa- 
cität 307;  Siedepunkt  307. 

Traubensäure:  Wärmecapacität  265 ; 
Lösungswärme  343. 

Triäthylamin:  Wärmecapacität  309 ; 
Siedepunkt  309 ;  Neutralisationswärme 
369,  371,  474. 

Triäthylarsin:  Gasdichte,  Molekül 
54. 

Triäthylborat:  Oasdichte,  Molekül 
54. 

Triäthylstibin:  Oasdichte,  Molekül 
54. 

Triäthylstibinoxyd:  Neutralisa- 
tionswärme 371. 

Triäthylsulfinhydrat:  Neutrali- 
sationswärme 371. 

Triäthylsulfinjodid:  Lösungs- 
wärme 312. 

Triäthylsulfinoxyd:  Neutralisa- 
tionswärme 474. . 

Trichloressigsäure:  Lösungswärme 
343;  Neutralisationswärme  364. 

Trichlormethyläther:  Dampf- 
dichte und  Zersetzung  152. 

Trimethyläthylmethan:  Consti- 
tution und  Siedepunkt  169;  Siede- 
punkt 177. 

Trimethylamin:  Lösungswärme  345 ; 
Neutralisationswärme  370 ;  Einwir- 
kung auf  Ammoniumchlorid  388; 
Verbrennungswärme  415;  Bildungs- 
wärme 415. 

Trimethylamin,  salzsaures: 
Verhalten  gegen  Ammoniak  388, 
gegen  Natriumcarbonat  389;  Ein- 
wirkungswärme auf  Natriumcarbonat 
446. 

Trimethylborat:  Gasdichte,  Mole- 
kül 54. 

Trimethylcarbinol:  siehe  Butyl- 
alkohol,  tertiärer. 

Trimethylessigsäure,  Pivalin- 
säure:  Constitution  und  Siedepunkt 
170;  Lösungswärme  318;  Neutrali- 
sationswärme 363. 


u. 


üeberchlorsäure:  Lösungswärme 
339;  Verbindungswärme  mit  Wasser 
339;  Neutralisationswärme  361,  367; 
Bildungswärme  443 ;  Umsetzungs- 
wärme 443,  498. 

Ueberjodsäure:  Neutralisations- 
wärme 360,  454;  Bildungswärme  454; 
Lösungswärme  454. 

Ueberschwefelsäure:  Bildungs- 
wärme 4^8. 
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Umsetzung,  chemisclie:  Tempe- 
ratur des  Beginns  560  bis  562. 

Unterchlorige  Säure:  Neutrali- 
sationswärme 359 ,  361 ,  450 ;  Bil- 
dungswärme 450,  526;  Bildung  526, 
527. 

Unterchlorigsäureanhydrid:  Lö- 
sungswärme 345 ;  Bildungswärme  450, 
526. 

Unterphosphorige  Säure:  Neu- 
tralisationswärme 357,  358,  359,  370; 
Bildungswärme  449 ,  461 ;  Lösungs- 
wärme 461. 

Unterphosphorsäure:  Schmelz- 
wärme, Schmelzpunkt  241. 

Untersalpetersäure:  Dissociation 
des  Gases  115  bis  118,  127  bis  131; 
DissOciation  der  flüssigen  138;  Zer- 
setzungswärme 218;  Verdampfungs- 
wärme 249;  Lösungswärme  345; 
Bildungswärme  432,  460,  491. 

Unterschwefelsäure:  Neutralisa- 
tionswärme 357,  358,  359,  370,  457, 
466;  Bildungswärme  457. 

Unterschweflige  Säure:  Bil- 
dungswärme 457. 

Uranoxj'd:  Wärmecapacität  259. 


V. 


Valeral:  Wärmecapacität  307 ;  Siede- 
punkt 307. 

Valeraldehyd:  Verbrennungswärme 
408. 

Valerianate:  Verhalten  gegen  Was- 
ser 379,  380. 

Valeriansäure,  gewöhnliche, 
Iso-:  Constitution  und  Siedepunkt 
170,  307,  308;  Wärmecapacität  307, 
308 ;  Neutralisationswärme  363  ;  Ver- 
brennungswärme 404. 

Valeriansäure,  normale:  Consti- 
tution und  Siedepunkt  170. 

Valerylchlorid:  Wärmecapacität 
307;  Siedepunkt  307. 

Vanadinpentoxyd:  Schmelzpunkt 
236. 

Vanadium:  Atom  55. 

Vanadiumtetrachlorid:  Gas- 
dichte, Molekül  55. 

Vanadyltrichlorid:  Gasdichte,  Mo- 
lekül 55. 

Verbrennung:  Einfluss  des  Drucks 
68;  Geschwindigkeit  68;  Verbren- 
nungswärmen 390  bis  427;  Berech- 
nung der  Wärmeentwickelung  426 ; 
Wärmeinhalt  von  Verbrenuungspro- 
ducten   426 ,    427 ;    für   Zwecke   der 


Haushaltung  und  der  Tech] 
Verbrennungstemperaturen 
mentemperaturen  537  bis 
brennungspunkt  von  Gasen 

Verdampfen:  167;  ohneSc 
201 ;  Temperaturemiedrigu 
Verdampfung  548 ,  54! 
dampfungsgeschwindigkeit 

Verdampfungswärmen: 
251. 

Verdünnungswärme:  35 

Verwandtschaft,  chemi 
Verwandtschaftseinheit  8. 

Volumänderung:  Einflus 
Lösungswärme  353  bis'  356. 

Vorgänge,  chemische:  mi 
entbindung  490  bis  526;  mJ 
bindung  526  bis  530. 


w. 


Wärme:    mechanische    War 
1 ;  Wesen  der  Wärme  23,  2 
Wandlung  von  Wärme  in  A 
umgekehrt    23,     24;     me( 
Aequivalent   26  bis  28,    27 
valenz   zwischen    Wärme 
mischer     Arbeit     202 ;       \ 
Wicklungen     durch     ümwi 
205  bis  222;    Begriff  der  ^ 
heit  25,    224;    Messung  voi 
mengen  222  bis  233. 
Wärmecapacit;ilt:     als    i 
zur   FeststeUung    der    Atoi 
und   Molekulargewichte    7 ; 
25;    einatomiger   Moleküle 
hältnias  der  beiden  specifis( 
men    79;    der  Gase  71    bis 
der  Elemente  im  festen  Zu 
bis    98;     Bestimmung    234 
Körper    251    bis    268;     vor 
keiten  99,  268  bis  309,  349 
Wärmeleitung:  durch  Ga 
Wallrath:    Verbrennungsw 
Wasser:  Gasdichte  52,  82,  1 
kül    52 ;    Wärmecapacität    < 
80 ,    82 ,    85 ;    Dissociation 
132;    Constitution   des  Dan 
Einfluss     auf    die    Dissocia 
Lösungen  166,  167;  Destillat 
nicht  mischbarer  Flüssigkei 
eingeleiteten  Wasserdampf 
Wasser    181;     Siedepunkt 
schungen  mit  Alkohol  und 
geist    186;-  Dampfspannun 
Siedepunkt   bei   verscliiedei 
druck  193;  kiitische  Temper 
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Tiiigswärme  240 ;  Verdam- 
\¥ärme  243,  244,  245,  247; 
icapacität  258,  268  bis  272, 
Värmecapacität  von  Misohun- 
9,  281,  283  bis  286 ;  Bilduugs- 

448,  491,  492,  520;  Ver- 
ingswärme  448 ;  Schmelzwärme 
Verhalten  gegen  Chlor  520, 
Brom  521,  gegen  Jod  521. 
calorimeter:  225,  227. 
'gas,  sogenanntes:  Y er- 
mgswärme  542 ;  Verbrennungs- 
•atur  542,  545,  546;  für  die 
jchmelznng  aasnutzbare  Ver- 
mgswärme  546. 
Stoff:  Zusammendrückbar- 
r;  Gasdichte  50,  52,  82,  310; 
il  50,  52,  59;  Atom  50,  52; 
üargesch windigkeit  61 ;  mitt- 
Veg  und  Zusammenstösse  der 
ile  62;  Diffusion  63,  64,  65; 
npfungsgeschwindigkeit  ver- 
jner  Flüssigkeiten  in  Wasser- 
17  ;  Schallgeschwindigkeit  67 ; 
lg  69 ;  Atombewegungswärme 
►ecifische  Wärme  77,  80,  82, 
.usdehnung  152;  Verflüssigung 
Verbrennyngswärme  bei  ver- 
jner  Teöiperatur  213;  Ver- 
Lngswärme  396,  403,  424,  542; 
dungswärme ,  Büdungswärme 
erbindungen  448 ;  Wirkungs- 
m  sogenannten  status  nascendi 
Verbrennungstemperatur  537, 
42 ;  für  die  Platinschmelzimg 
zbare  Verbrennungswärme  543, 
ntzündung  562. 
stoffhyperoxyd:  Bildungs- 

428,    448,    491,     492;     üm- 
jswärme  446,  448 ;  Zersetzungs- 

491 ;   Verbindungs wärme  mit 

493,    mit   Baryumhyperoxyd 

•Stoffhypersulfide:      Bil- 

p^ärme  431. 

Stoffknallgas:     Fortpflan- 

eschwindigkeit     der    Entzün- 

;8. 

•stofftrichlorid:  Bildungs- 

439. 

iure:  Wärmecapacität  265; 
jcapacität  und  Dichte  von  Lö- 
290 ;  Neutralisationswärme 
)8,  359,  364,  380;  Einwirkung 
itriumacetat  385,  aufNatrium- 
at  386 ;  Verbrennungswärme 
lildungswärme  417. 
,ure,      inactive:     Lösungs- 

343. 
Iure,  Links-:  Lösungswärme 


Weinsäure,  Bechts-:  Lösungs- 
wärme 343. 

Weissbleierz:  Wärmecapacität  261. 

Weizenmehl:  Verbrennungs  wärme 
565. 

Weltall:  Arbeitsvorräthe  569;  Tod 
desselben  570. 

Werthigkeit:  der  Elementatome  8 
bis  11,  14. 

Wismuth:  Atom  54,  94,  98;  Wärme- 
capacität 94,  98,  268;  Siedepunkt 
189 ;  Schmelzwärme ,  Schmelzpunkt 
238,  von  Legirungen  238;  Wärme- 
capacität von  Legirungen  255,  266, 
267. 

Wismuth  chlor  ü»f  Gasdichte,  Mole- 
kül 54;  Siedepunkt  189. 

Wismuthoxyd:  Wärmecapacität 259. 

Wismuthsulfid:  Wärmecapacität 
256. 

Witherit:  Wärmecapacität  260. 

Wolfram:  Atom  55,  94,  98;  Wärme- 
capacität 94,  98,  262. 

Wolframate:  Wärmecapacität  262. 

Wolframhexachlorid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Wolframoxychlorid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Wolframpentachlorid:  Gasdichte, 
Molekül  55. 

Wolframsäure:  Wärmecapacität 
260. 

Wollastonit:  Wärmecapacität  261. 


Y. 


Yttriumoxyd:  Neutralisationswärme 

475. 
Yttrium  SU  Ifat:  Lösungswärme  316. 


z. 


Zersetzung:  Zersetzungstemperatur 
von  Gasen  107,  109 ;  Zersetzungsgang 
bei  Gasen  109  bis  113;  Beredmung 
des  Zersetzungsgrades  von  Gasen  1 13 
bis  115;  Versuchsergebnisse  über 
Dissociation  von  Gasen  115  bis  132 ; 
Zersetzung  flüssiger  und  fester  Ver- 
bindungen 133  bis  141. 

Zink:  Atom  53,  94,  97;  Wärmecapa- 
cität 94,  97 ;  Schmelzwärme,  Schmelz- 
punkt 238;  Wärmecapacität  von  Le- 
ginmgen  255 ;  Verbrennungswärme 
422,  424;  Umsetzungswärme  423; 
Verbindungswärmen  425 ,   426 ,    465 ; 
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Verbindungswärme  mit  Sauerstoff, 
Chlor,  Bromgas,  Jodgas  511. 

Zinkacetat:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  301 ;  Lösungswärme  318 ; 
Fällungswärme  durch  Schwefelwas- 
serstoff 509,  510. 

Zinkäthyl:  Gasdichte,  Molekül  53. 

Zinkblende:  Wärmecapacität  256. 

Zinkbromid:  Lösungswärme  315, 
453;  Bildungswärme  453;  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  513;  Umwandlungs- 
wärme in  Chlorid  522, 

Zinkchlorid:  Wärmecapacität  257; 
Wärmecapacität  von  Lösungen  297; 
Lösungswärme  315,  451,  465;  Bil- 
dungswärme 45t,  465. 

Zinkchlorid- Ammoniak:  Disso- 
ciationsspannung  148 ;  Bildungswärme 
148,  436. 

Zinkdithionat:  Lösungswärme  315, 
483;  Bildungswärme  483. 

Zinkformiat:  Lösungswärme  318. 

Zinkjodid:  Lösungswärme  315,  455; 
Bildungswärme  455;  Verhalten  gegen 
Sauerstoff  513 ;   Umwandlungswärme 

'   in  Bromid  522. 

Zinkkaliumsulfat:  Bildungswärme 
484;  Lösungswärme  484. 

Zinkmethyl:  Gasdichte,  Molekül  53. 

Zinknitrat:  Wärmecapacität  von 
Lösungen  298;  Lösungswärme  315; 
Bildungswärme  480,  481;  Lösungs- 
wärme 480. 

Zinkoxyd:  Wärmecapacität  259; 
Neutralisationswärme  369,  372,  373, 
424,  465,  474,  508;  Büdungswärme 
449,  465. 

Zinksalze:  Verhalten  gegen  Alkali- 
acetate  389. 

Zinksulfat:  Wärmecapacität  263; 
Dichte  einer  Lösung  293;  Wärme- 
capacität von  Lösungen  293,  299; 
Lösungswärme  315,  326,  332,  465, 
478;  Verbindungs wärme  mit  Wasser 
329,  331,  332,  479;  Bildungswärme 
465,  478,  481. 

Zinksulfid:  Wärmecapacität  256; 
Bildungswärme  458,  485. 

Zinn:  Atom  55,  94,  98;  Wärmecapa- 
cität 94,  98,  268;  Siedepunkt  189; 
Schmelzwärme ,  Schmelzpunkt  238, 
von  Legirungen  238;  Wärmecapaci- 
tät von  Legirungen  255,  266;  Ver- 
brennungswärme 422;  Verbindungs- 
wärme 425,  471. 

Zinnbromid:  Siedepunkt  189;  Bil- 
dungswärme 515;  Verhalten  gegen 
Sauerstoff  515;  Umwandlungswärme 
in  Chlorid  522. 

Zinnbromür:    Bildungswärme   515; 


Verhalten  gegen  Sauerstoff  515;  Um- 
wandlungswärme in  Chlornr  522. 

Zinnchlorid:  Gasdichte  55,  82; 
Molekül  55;  specifische  Wärme  dei 
Gases  82,  85;  Siedepunkt  189,  244, 
246;  Verdampfungswärme  244,  246; 
Lösungswärme  317,  471,  542;  Bil« 
dungswärme  452,  471,  515. 

Zinnchloridchlorhydrat:  Bü- 
dungswärme 456. 

Zinnchlorür:  Gasdichten,  Moleküle 
55;  Wärmecapacität  257;  Lösungs- 
wärme  317,  319,  452,  471;  Verbin- 
dungswärme mit  Wasser  329;  Bü- 
dungswärme 452,  471,  515;  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  515. 

Zinnchlorürchlorhydrat:  Bü- 
dungswärme 456. 

Zinn  Jodid:  Verhalten  gegen  Sauer- 
stoff 514,  515. 

Zinnjodür:  Verhalten  gegen  Sauw- 
stoff  515. 

Zinnkaliumchlorid:  Büdungs- 
wärme 484;  Lösungswärme  484. 

Zinnkaliumchlorür:  Büdungs- 
wärme 484;  Lösungswärme  484. 

Zinnober:  Wärmecapacität  256. 

Zinnoxychlorid:  Büdungswärme  515. 

Zinnoxyd:  BUdungswärme  471,  515; 
NeutraUsationswärme  471. 

Zinnoxydul:  Verbrennungswärme 
422;  BUdungswärme  449,  471,  515; 
Neutralisationswärme  471. 

Zinnsäure:  Wärmecapacität  260; 
Neutralisationswärme  357,  358,  359. 

Zinnstein:  Wärmecapacität  260. 

Zinnsulfid:  Wärmecapacität  256. 

Zinnsulfür:  Wärmecapacität  256. 

Zirkon:  Wärmecapacität  260. 

Zirkonium:  Atom  55,  94,  97;  Wär- 
mecapacität 94,  97. 

Zirkoniumchlorid:  Gasdichte,  Mo- 
lekiU  55. 

Zucker,  Milch-,  Anhj^drid:  Ver- 
brennungswärme 416;  Büdungswärme 
416;  Umsetzungswärme  418;  Gäh- 
rungswärme  418,  419. 

Zucker,  Milch-,  Hydrat:  Lö- 
sungswärme 347 ;  Verbrennungs- 
wärme 416;  BUdungswärme  416; 
Umsetzungswärme  418;  Gährungs- 
wärme  418,  419. 

Zucker,  Rohr-:  Wärmecapacität 
265,  von  Lösungen  304;  Lösungs- 
wärme 347 ;  Verbrennungswärme 
416,  565;  BUdungswärme  416;  Um- 
setzungswärme 417 ;  Gährungs wärme 
418. 

Zusammendrückung:  derGase36, 
43  bis  47. 


b^ 


Berichtigungen. 


Seite     11,  Zeile  10  von  oben:  statt  Pt  =  197  lies  Pt  =  195. 

Seite     11,  Zeile  11  von  oben:  statt  Jr  =  198  lies  Jr  =  194. 

Seite    38,  Zeile    5  von  oben,  in  der  Gleichaug  (9),  statt  Ve  li®^  %.    ' 

Seite    42,  Zeile  11^  in  der  eisten  Gleichung,  statt  Vi  ^i®»  %• 

Seite  106,  Zeile  20  von  o*ben:  streiche  das  Wort  „zwei", 

Seite  311,  Zeile  14  von  oben:  statt  Methan  lies  Metall. 

Seite  330,  Zeile     1  von  unten:  statt  21450  lies  21  750. 

Seite  376,  Zeile  10  von  unten,  hinter  H2O,  statt  (flüssig)  lies  (fest). 

Seite  382  unter  Abänderung  der  Wassermenge:   statt  des  einen  1/2804 Kg  lies 

VgSO^Ha. 
Seite  384,  Zeile  21  von  unten :  statt  N  lies  Na  und  statt  Ni  lies  Nb* 
Seite  405,  Zeile    1  von  unten:  statt  242  157  lies  742  157. 


